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© Hochkonzentrierte wassrige Suspension aus Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Plgmenten. 



© Eine waflrige Suspension aus Mineralien und/oder Fullstoffen und/Oder Pigmenten mit einem Feststoffgehalt 
^ 60 Gew.%, wobei das Mineral bzw. der Fullstoff bzw. das Pigment mit einem Oder mehreren Dispergiermitteln 
dispergiert 1st dadurch gekennzeichnet, datf das Dispergiermitel einen Oder mehrere amphotere Polyelektroly- 
ten und/oder kationische PolyeJektrolyten und/oder amphotere kationische Polyelektrolyten und/oder amphotere 
anionische Polyelektrolyten und/oder teilweise neutralisierte anionische Polyelektrolyten und/oder teilwelse 
neutralisierte amphotere anionische Polyelektrolyten enthSIt, wobei der Fullstoff und/oder das Pigment und/oder 
die Mineraiteilchen eine gegen au/ten neutrale Oder positive Ladung tragen. 

Welterhin wird ein Verfahren offenbart, wobei ein Teil der erfindungsgema/ten Polyelektrolyten vor dem 
Vermahlen, ein Teil wahrend des Vermahlens und ein Teil nach dem Vermahlen zugegeben werden. Erfindungs- 
gema/3 konnen Vermahlung und Dispergierung in einem einzigew Arbeitsschritt vorgenommen werden. 
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Hochkonzentrierte wadrige Suspension aus Mineralien und/oder FUlistoffen und/oder Pigmenten 



Oie vorliegende Erfindung betrifft eine wafirige Suspension aus Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder 
Pigmenten mit einem Feststoffgehalt £ 60 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen 
Fuilstoff bzw. das trockene Pigment, wobei das Mineral bzw. der Fuilstoff bzw. das Pigment mit einem Oder 
mehreren Dispergiermitteln dispergiert ist. 

5 Unter "positive Ladungen" ist nachfolgend zu verstehen, dafl die Partikeln auf ihrer Oberflache ein 
positives Zeta-Potential aufweisen (vgl. P. Ney "Zeta-Potentiale und Flotierbarkeit von Mineralen", Applied 
Minerology 6, Springer Verlag, Wien, New York 1973, insbe;sondere Seite 22 ff.). Analoges gilt fur die 
"negativen Ladungen", wie sie z. B. bei der Zellulosefaser und anionisch stabiiisierten Suspensionen 
auftreten. Fur die neutralen "Ladungen", bezogen auf die Teilchen, gilt da/3 sich gegen au/ten die negativen 

w und positiven Ladungen gegenseitig aufheben. Der isoelektrische Punkt mufi nicht bei pH = 7 liegen. Der 
isoelektrische Punkt von Teilchenoberflachen und amphoteren Polyelektrolyten und Oder deren Salzen, 
Teilsalzen und/oder Vollsaizen liegt bei dem pH-Wert, bei welchem sich die positiven und negativen 
Ladungen gegen au/ten gegenseitig neutralisieren. 

Unter neutralen Monomereinheiten sind im Rahmen der Erfindung Monomereinheiten zu verstehen, die 

T5 keine dissoziierbaren Gruppen (wie z.B. die -COOH Gruppe) enthalten, z. B. Ethylengruppen. 

Die nach au/ten geladenen und nach au/ten neutralen Polyelektrolyten der Erfindung werden bei der 
vorstehenden Anmeldung durch die Anzahl der positiven bzw. negativen Gruppen im Polymer definiert. Bei 
den amphoteren gegen au/ten neutralen Polyelektrolyten ist demnach die Anzahl positiven Ladungen in den 
kationischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomerein- 

20 heiten, Bei den amphoteren kationischen Polyelektrolyten tragen die nicht neutralen Monomereinheiten 
Dberwiegend positive Ladungen. Bei den amphoteren anionischen Polyelektrolyten tragen die nicht neutra- 
len Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen. 

Dies bedeutet jedoch nicht, da/3 beispielsweise bei einem Oberschu/3 an positiven Ladungen der 
Poiyelektrolyt automatisch elektrisch positiv ist. Dies deshalb, weil die "Saurestarke" und die "Basenstarke" 

25 je unterschiedlich sein konnen. So kann z.B. ein amphoterer Poiyelektrolyt mit gleich vieien positiven und 
negativen Gruppen elektrisch entweder positiv oder negativ oder neutral sein. Dies gilt entsprechend auch 
fur die amphoteren kationischen Polyelektrolyten und die amphoteren anionischen Polyelektrolyten. Durch 
Verschiebung des pH-Werts ist die Dissoziation der "Sajre- respektive Basegruppen" beeinfluflbar. 
Insbesondere bei pH-Werten zwischen 5 und 10 konnen die erfindungsgemaflen Polyelektrolyten folgende 

30 Ladungszustande nach au/ten aufweisen : 

pH 5-10 amphoterer kationischer amph.leicht amph.leicht 
Polyelektr . Polyelektr . kati * Polyele . anio • Polyel 



35 



40 



45 



50 



+ + + + 

neutral neutral neutral 



uberwiegt uberwiegt 
etwas etwas 



C + + + + 

oder oder 
neutral neutral 

A * Moglichkeit der elektrischen Ladung nach auBen 
B = Anzahl der geladenen Monomereinheiten 
C = Ladung der Teilchen 

Auch die Neutralisation der negativen Gruppen mit ein-und/oder zwei- und/oder dreiwertigen Kationen 
beeinflu/3t deren Dissoziationsgrad und somit den Ladungszustand nach au/ten. 
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Anionisch stabilisierte, calciumhaltige Mineralien wie Calciumcarbonat, Dolomit etc. werden ublicherwei- 
se durch Mahlen mit anionischen Polyacrylaten, wie z.B. in den Patenten EP 0 100 947 Oder FR 820806 
beschrieben, hergestellt. Bei diesem Patent wird offenbart, daB bei anionisch stabilisierten Suspensionen 
teilneutralisierte PolyacrylsSuren bessere ViskositStsstabilitaten ergeben ais vollneutralisierte. Dor offenbarte 

5 Bereich der Neutralisation iiegt zwischen 40 und 96 % Neutralisation, dies fuhrt in der erfindungsgematfen 
kationischen Suspension nicht zu befriedigenden Resultaten. 

Aus den offenbarten Beispielen in FR 820 806 geht hervor, dafi eine Neutralisation von < 50 % nicht 
zum Ziel fGhrt, sondern daj3 60 - 70 % Neutralisationsgrad das Optimum darstellt. Die Mineralien kSnnen 
auch, wie in der EP 0 256 312 beschrieben, mit amphoteren Dispergiermitteln in Suspension gebracht 

w werden. Bei den in dieser Vorveroffentlichung offenbarten amphoteren Polyelektrolyten liegt der isoelektri- 
sche Punkt stark im sauren pH-Bereich, so dafl sie fur die erfindungsgema/ten Pig ment- und/oder Fulistoff- 
und/oder Mineraisuspensionen nicht geeignet sind. Zudem sind nur amphotere Polyelektrolyten erwa'hnt, 
welche in ihrer molaren Monomerzusammensetzung Qberwiegend anionische Monomere enthalten. Die 
Partikeln gema/3 diesem Stand der Technik weisen eine negative Ladung auf ihrer Oberflache auf. 

15 FUr manche Anwendungen ist die anionische Stabilisierung jedoch nicht erwunscht Es ware vielmehr 
sinnvoll, eine Aufschlammung mit neutral oder positiv gelacenen Partikeln einzusetzen. Wenn Calciumcar- 
bonat, beschichtet mit dem anionischen Dispergiermittel, ais Fullstoff in der Papierindustrie eingesetzt wird, 
ist es notwendig, den negativ geladenen FOIistoff mit kationischen Retentionsmitteln an die, durch Carboxyl- 
gruppen von Natur her negativ geladene, Papierfaser zu binden. 

20 Bei der Neutralisierung und Flockung der negativ geladenen Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder 
Pigmentteilchen mit dem Ziel, mogiichst hohe FOllgrade unci gute Fiillstoffretentionen im Papier zu erzieien, 
kann zugleich auch die negativ geladene Papierfaser mit geflockt werden, was zu einer schlechteren 
Papierformation und dadurch zu einer unregelmai3igeren Durchsicht des Papiers fuhren kann. Bei dem 
heutigen Stand der Technik ist dieser negative Effekt kaum zu umgehen. Daher werden heute noch 

25 mehrheitlich trockengemahlene, pulverfdrmige Produkte in der Papiererzeugung eingesetzt, die nur 
schwach negative oder gegen autfen neutrale oder schwach positive Oberflachenladungen aufweisen. 

Bei den trocken gemahlenen Produkten sind jedoch die notwendigen Feinheiten nur sehr schwer 
herstelibar. Zudem ergeben Pulver das Problem der Staubeitwicklung. 

30 

Durch Dispergieren hergestellte kationisch stabilisierte M inerai-und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Su- 
spensionen: 

Kationisch stabilisierte, d.h. auf der Oberflache positiv geladene, partiell calciumhaltige Minerale wie 
35 Calciumcarbonat, Dolomit usw. werden iiblicherweise durch Dispergieren in Wasser mit neutralen und/oder 
kationischen Schutzkolioiden und/oder kationischen Dispergiermitteln (vgl. die Offenlegungsschriften DE 37 
07 221 und DE 37 30 833) oder durch Dispergieren mit siner Kombination aus einem voll neutralisierten 
anionischen und einem kationischen Dispergiermittel, wie im Europapatent 0 278 602 A 1 beschrieben, 
hergestellt, wobei beim zuletztgenannten soviel kationisches Polymer verwendet wird, da/3 die Teilchen in 
40 der Suspension eine positive Ladung besitzen. 

In der EP 0 278 602 wird ebenfalis Polyacrylsaure offenbart. Reine, nicht neutralisierte PolyacrylsSure 
ist ungeeignet, da sie bei + 20* C bereits zu kristallisieren beginnt und sornit nicht mehr dosierbar ist. 
Wenn Kristailisation einmal eingetreten ist, mufl die Polymerlosung auf 100° C aufgeheizt werden, damit die 
Kristalle wieder auf geld st werden. 
45 Im Winter und in kalteren Regionen ist eine Production mit nicht neutralisierten Polyacryisauren undenkbar. 
Diese Verfahren haben den Nachteii, da/J der ZerkleinerungsprozeB, also das Mahlen, und das 
Dispergieren in getrennten Schritten vorgenommen werden mQssen. Nach dem Stand der Technik bestehen 
folgende Moglichkeiten: 

a) - das calciumhaltige Gestein wird auf trockenem Wege zerkleinert, um auf die notwendige Feinheit 
so zu gelangen. Die Feinheit, die auf diesem Wege erreicht werden kann, ist limitiert. Reagglomeration durch 

van-der-Waals-Krafte verhindern weitgehend ein Aufmahlen auf hohe Feinheiten. In einem separaten Schritt 
wird anschlie/3end mit den vorstehend genannnten Dispergiermitteln dispergiert. 

b) - das calciumhaltige Gestein wird auf nassem Wege bei tiefem Feststoffgehalt (ca, 30 Gew.%) 
ohne Mahl- und Dispergiermittel gemahlen und mul3 uber Filterpressen, durch Zusatz von Flockungsmitteln 

55 oder uber Zentrifugen auf die gewunschte Konzentration gebracht werden. In einem separaten Schritt wird 
anschlie/tend mit den vorstehend genannten Dispergiermitteln dispergiert. 

c) - das calciumhaltige Mineral wird auf nassem Wege mit anionischen Dispergiermitteln auf die 
gewunschte Feinheit gemahlen, getrocknet und anschlieSend mit den vorstehend genannten kationischen 
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Polyelektrolyten und/oder Schutzkolioiden wieder redispergiort. Bei der Trocknung entstehen Aggregate, die 
sich nicht wieder voll desaggregieren lassen, d.h. es resultiert eine geringere Feinheit als ursprunglich. Das 
beim Trocknen nicht zerstorteanionische Dispergiermittel kani zudem den anschlie/tenden Dispergierpro- 
ze/3 storen und einen Mehrverbrauch an kationischem Polyelektrolyt bewirken. 
5 Die ViskositatsstabilitSt uber langere Zeit ist bei den genannten Herstellungsverfahren a - c nicht 
gegeben. 

Die Herstellung der Mineral- und/oder FQHstoff- und/oder Pigment-Suspension muB dadurch zwangslau- 
fig beim Verbraucher oder in der naheren Umgebung des Verbrauchers stattfinden und verdirbt in kurzer 
Zeit durch starken Viskositaisanstieg oder Sedimentation. Eine Viskositatssenkung durch Verdunnen ist in 
10 vielen Fallen nicht moglich, da die hohe Konzentration fUr die Weiterverarbeitung, z.B. in Streichfarben in 
der Papierindustrie, von ausschlaggebender Bedeutung ist, 

Durch Mahlen erzeugte kationisch stabilisierte Mineral- und/ode r Fullstoff- und/oder Pigment-Suspensionen: 

75 

In jungster Zeit sind Bemuhungen im Gange, kationisch stabilisierte, partiell calciumhaltige Fullstoffe 
durch Mahlen bei tiefen Feststoffgehalten herzustellen, wie dies im Vortrag von Loreen Goodwin, Columbia 
River Carbonates, gehalten am TAPPI Papermaker, April 89 in Washington DC. erlautert wurde. 

Dieses Verfahren hat den Nachteil, da/2 der Feststoffgehalt auf 45 - 50 Gew.% limitiert ist. Bei hoheren 
20 Konzentration sind die Viskositaten derart hoch, da/3 die Suspensionen nicht mehr verarbeitbar sind. 

Die Viskosttatsstabilitat uber langere Zeit ist nicht gegeben. Bedingt durch den tiefen Feststoffgehalt 
neigt die Suspension stark zum Absetzen, und sie ist dadurch nicht lagerstabii. Die Transportkosten, 
bezogen auf das Trockenprodukt, sind bei 45 Gew.%-igen Suspensionen ca. 50 % teurer als bei 70 
Gew.%-igen Suspensionen. Zudem sind beim Produzenten und beim Verbraucher je ca. 50% mehr 
25 Lagerkapazitat notwendig. 

In der EP 0 104 904 wird eine watfrige AufschlMmmung mineralischer Partikel mit einem Feststoffgehalt 
von wenigstens 40 Gew.% beschrieben. Diese Aufschlammung enhalt kationische und amphotere Polyelek- 
trolyte mit Stickstoff-enthaltenden Gruppen, wobei aus der hier gemachten Offenbarung fur den Durch- 
schnittsfachmann nicht hervorgeht, was "amphoterer Polyelektrolyt" bedeutet Eher wird man durch die 
30 emzige erwahnte amphotere Verbindung irregefuhrt, da diese keinen ersichtlichen amphoteren Charakter 
aufweist Sowohl DMDAAC (Dimethyldiallylammoniumchlorid) wie Acrylamid, welche bei dem als amphoter 
bezeichneten Copolymer verwendet wurden, sind von ihrer Struktur her ausschliefilich kationisch. 

Bei den wafirigen Aufschlammungen wird eine Sedimentation der dispergierten Mineralpartikei Qber 3 - 
7 Tage in Kauf genommen, was bei einem Schiffstransport von z.B. Skandinavien nach England uber 4 - 7 
35 Tage undenkbar ist, und ein Entleeren gro/3er Schiffe, wie sie heute eingesetzt werden fur Transporte dieser 
Art unmoglich machen wurde, 

Ein RGhren so gro/ter Schiffsladungen ist praktisch ausgeschlossen. Auch ein Bahntransport von 4 - 7 
Tagen im 56 t Kessefwagen von 6sterreich nach Norddeutschland ist aus denselben GrUnden ausgeschlos- 
sen. 

40 Sowohl Bahn- wie Schiffstransporte sind aus okologischen Ufcerlegungen heute sehr sinnvoll. 

Folgende Anforderungen (Eigenschaften) an eine Suspension sind vom Verbraucher her gesehen 
wunschenswert; 

- gute Lagerstabilitat uber Wochen bei tiefen Viskositaten 

- Urn die notwendigen Eigenschaften, wie z. B. eine geringe Abrasion der Papiermaschinensiebe bei der 
45 Papierherstellung und der Streichrakel in der Streichlage zu erhalten, ist es notwendig, sehr feinteilige 

Fullstoffe zu erzeugen. Ebenfalls neigen grobe Fullstoffe in der Papiermasse zum Stauben in Photokopie- 
rern etc. 

- Papieropazitat, Papierglanz und Papierwei/te hangen stark von der Feinheit und den FOllgraden der 
Fullstoffe im und auf dem Papier ab. Opazitat und Wei/te sind heute fur die Papierindustrie von 

so ausschlaggebender Bedeutung. 

- Fur die Papiermasse sind heute ublicherweise Mineralien undroder Fullstoffe und oder Pigmente mit 
einem Equivalent spharischen Durchmesser der Teilchen von 50 - 90 Gew.% < 2 urn (gemessen mit dem 
Sedigraph 5100) notwendig. 

- Fur Streichrezepturen werden heute ublicherweise Mineralien und/oder Fullstoffe und/oder Pigmente mit 
55 einem aquivalent spharischen Durchmesser der Teilchen bis 99 Gew.% < 2 urn (gemessen auf dem 

Sedigraph 5100) eingesetzt. 

- Die Viskositatsstabilat uber einige Wochen mu/3 garantiert sein, damit beim Transport und bei der 
Lagerung kein Verderb der Suspension durch Sedimentation oder Viskositatserhohung eintritt und keine 
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unnotig hohen RGhrkosten entstehen. Urn die Produktionssicherheit in der Papierindustrie heute zu 
gewahrleisten, sind Lagerkapazitaten von tausenden von Kubikmetern solcher Suspensionen notwendig. 

- Die Mineral- und/oder FBIistoff- und/oder Pigmentteiichen sollen sich ohne Einsatz hoher Mengen an 
Retentionshilfsmittei bei der Papierherstellung retendieren lassen. Die Festigkeitswerte des gefertigten 

5 Papiers sollen durch hohe FGilgrade an Mineralien und/oder Pigmenten und/oder FUllstoffen nicht stark 
beeintrMchtigt werden. 

Durch hohe Fullgrade kann Zellulose eingespart werden, was einen enormen Skonomischen Vorteil fur die 
Papierindustrie bedeutet. 

- Pigment- und/oder Fullstoff- und/oder Mineralstreichfarben sollen bei der Applikation auf das Papier 
w moglichst wenig ins Papier eindringen, sondern auf der Papieroberflache bleiben und so eine optimale 

Faserabdeckung bewirken. Ein kationischer Strich auf anionischer Zellulose bleibt wesentlich besser an der 
Oberflstche. 

- Moglichst hohe Feststoffkonzentrationen sollen erreicht werden. 

Eine Aufgabe dieser Erfindung ist es, lagerstabile FUllstoff-und/oder Mineral- und/oder Pigment- 
75 Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt bei tiefen Viskositaten zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaj3 dadurch gelost da/3 eine wa/Jrige Suspension gema/3 dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs 1 bereitgestellt wird, wobei das Dispergiermittel einen oder mehrere 
amphotere Polyelektrolyten, bei weichen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monome- 
reinheiten gieich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist, und die 
20 wahlweise zusatzlich neutrale Monomereinheiten enthalten konnen, und/oder einen oder mehrere kationi- 
sche Poiyeiektrolyten und/oder einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bei weichen die 
nicht neutralen Monomereinheiten Gberwiegend positive Udungen tragen, und/oder einen oder mehrere 
amphotere anionische Polyelektrolyten, bei weichen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend 
negative Ladungen tragen und/oder 
25 einen oder mehrere teilneutralisierte anionische Polyelektrolyten und/oder einen oder mehrere teilneutraii- 
sierte amphotere anionische Polyelektrolyten, bei weichen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwie- 
gend negative Ladungen tragen, enthalt wobei die Fullstorf- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen 
eine gegen aufien neutrale oder positive Ladung tragen. 

Oberraschend und nicht voraussehbar war die Tatsache, da/3 die erfindungsgemaflen amphoteren 
Polyelektrolyten im Gegensatz zum Stand der Technik, oei welchem die Fullstoff- und/oder Pigment- 
und/oder Mineralteilchen ebenfalls gegen au/3en neutrale oder positive Ladungen tragen, eine sehr gute 
Viskositatsstabilitat uber lange Zeit bei tiefen Viskositaten ergeben und trotzdem keine Sedimentation der 
Mineralteilchen eintritt auch wenn nicht gerQhrt wird. 

Im folgenden werden die amphoteren Poiyeiektrolyten, bei weichen die Anzahl der negativen Ladungen 
in den anionischen Monomereinheiten gteich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen 
Monomereinheiten ist und die amphoteren kationischen Polyelektrolyten und die amphoteren anionischen 
Polyelektrolyten kurz als erfindungsgema/3e amphotere Polyelektrolyten bezeichnet. Die amphoteren Poly- 
elektrolyte, bei weichen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleicn 
der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist, werden kurz als "amphoter" 
40 bezeichnet 

lm Rahmen der Erfindung kann es vorteilhaft sein, wenn einige oder mehrere der amphoteren 
Polyelektrolyten teilneutralisiert sind. 

Vorteilhafterweise tragt der amphotere anionische und der amphotere kationische Polyelektrolyt und der 
amphotere Polyelektrolyt bei weichen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomerein- 
45 heiten gieich der Anzahl der positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist die die positive 
Ladung erzeugende funktioneile Gruppe in einem Substituenten der ethyienischen Hauptkette. 

Weiterhin vorteilhaft ist, da/3 der die kationische Ladung tragende Substituent uber 
oh o 
ii i ii 

- C - N - oder - C -0- 

50 an der Hauptkette gebunden ist Vorzuglich geeignet ist die erstgenannte Gruppe. 

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn die erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten quaterndre Ammonium- 
gruppen, Carboxyl gruppen und/oder Sulfonsauregruppen und/oder saure phosphorsaureesterhaltige Grup- 
pen enthalten. 

Vorteilhafterweise sind die erfindungsgema/Jen amphoteren Polyelektrolyten eine oder mehrere veroin- 
55 dungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gema/3 der folgenden allgemeinen Forme! 
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- a 



i. 



c 

I 



(An) •• 



J b 



20 



25 



30 



35 



und (An)"" = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO<t~ und/oder CHsSOa" und'oder Nitrit 
sein kann. 

wobei Ri , Rs , Re und R 7 bevorzugt H 
und/oder 

- Ri bis R? Alkyl, bevorzugt ein Ci - Cis-Alkyl, insbeson dere bevorzugt Ci - Ce, optimal -CH 3 undoder 

- Aryf, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicht-substituierter 6-Ring 
sein kann, 

Rs und R9 - 

- H und/oder 

- Alkyl, bevorzugt ein Ci - & 8- Alkyl, insbesondere bevor zugt Ci - Cs. optimal -CH3 oder H undoder 

- Aryl t bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicht- substituierter 6-Ring, 
Rs Oder R9 auch 

0 
i 

- -C 



sein kann, 
wenn 



40 



Z = 



- c 



V 



OH 



45 



ist, 

X - 0 und/oder N-H 
Y = -CH Z - bis-C 5 Hio- 
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- C und/oder 



70 - (CH 2 )„ - C und/oder 



75 0 

- (CH 2 ) n s=0 und/oder 



20 



25 




und/oder 



eine saure Phosphorsaureester-Gruppe 
und n = 1-18 sein kann. 
30 Z kann teilweise neutralisiert sein durch 2- und/oder 3-wertige Kationen. 

Erfindungsgema/J vorteilhaft sind Alkali und/oder Erdalkali-und/oder Erdmetallkationen einsetzbar, wobei 
Erdalkalikationen bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugl sind Ca** und/oder Mg + * und/oder Sr + \ 
insbesondere bevorzugt Ca + + und/oder Mg + + . 

Der Neutraiisationsgrad von Z liegt bei 1 bis 99 Mol.%, vorteilhafterweise bei 50 bis 98 Mol,%, 
35 bevorzugt bei 70 bis 97 Mol.% und insbesondere bevorzugt bei 95 Mol.%, je bezogen auf Z in b. 

Bei der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K und/oder Na und/oder Li* betragt der 
Neutraiisationsgrad von Z 1 bis 99 Mol.%, vorteilhaft 1 bis 50 Mol.%, bevorzugt 1 bis 25 Mol.% und 
insbesondere bevorzugt < 5 Mol.%, je bezogen auf Z in b. 

Z kann auch vollneutralisiert sein. wenn das Kation 2- und/oder 3-wertig ist oder es sich urn NHL*, 
40 prim., sec, tert. Amine und/oder quart. Ammoniumionen handelt, wobei NHa* zu sehr unangenehmer 
Geruchsbeiastigung fUhrt und gesundheitsschadlich sein kann. 

Z kann auch nichtneutralisiert vorliegen. 

Wenn R 8 Oder R 9 nicht 




ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kationischen 
Poiyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind oder positive OberflSchenladun- 
gen aufweisen, liegen a und b in den folgenden Verhaltnissen vor: 



55 
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amphoter 


amphoter 


amphoter kationisch 




anionisch 








a - 5-49 Mol.% 


a = 50 MoL% 


a = 51-99 Mol.% 


5 


b = 51-95 Mol.% 


b = 50 Mol.% 


b = 49- 1 Mol.% 



wobei n = 1 - 1 8 

und (An)"" = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HS04~ und/oder CH3SO4" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Weiterhin vorteilhaft sind folgende Mischungen ; 





amphoter 


amphoter 


amphoter kationisch 


T5 


anionisch 








a » 47-49 Mol.% 


a = 50 Mol.% 


a = 51-80 Mol.% 




b = 51-53 Mol.% 


b = 50 Mol.% 


b = 49-20 Mol.% 



20 

wobei n = 1 - 18 

und (An)**" = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO4" und/oder CH3S04~ und/oder Nitrit 
sein kann. 

Wenn R 8 Oder R 3 = 

25 

- C 

OH 

30 



1st und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit der amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind Oder positive Oberflachenladun- 
gen aufweisen, liegen a und b in den folgenden Verhaltnissen vor: 



35 





amphoter 


amphoter 


amphoter kationisch 




anionisch 








a » 10-66 Mol.% 


a - 66,66 Mol.% 


a = 67-99 Mol.% 


40 


b = 34-90 Mol.% 


b = 33.33 Mol.% 


b = 1-33 Mol.% 



wobei n = 1 - 18 

und (An)" = Chlorid und oder Bromid und/oder Jodid und/cder HSO*" und/oder CH3SO4" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Weiterhin vorteilhaft sind folgende Mischungen : 





amphoter 


amphoter 


amphoter kationisch 


50 


anionisch 








a = 64-66 Mol.% 


a * 66,66 Mol.%. 


a b 67-90 Mol.% 




b = 34-36 Mol.% 


b = 33,33 Mol.% 


b = 10-33 Mol.% 



wobei n = 1-18 

und (An)- - Chlorid und/oder Bromid und. Oder Jodid und/oder HSO*- und/oder CH3SO4" und/oder Nitrit 
sein kann. 
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Insbesondere vorteilhaft ist, dafi die erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten eine Verbindung 
gemafl dieser allgemeinen Formel sind, wobei 
Ri = H Oder -CH 3 
R 2 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 
R 3 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 
R* = -CH 3 bis -C4H3 und Isomere 
X = O Oder N - H 
Y = -CH 2 -bis-C 5 Hi 0 - 
Rs und Re - H 
R7 = H Oder *CH 3 
Rs und R9 = H. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)~* = Ci~ und Y - -(CH 2 ) 3 - ist. 

Gemafl der Erfindung bedeutet amphoter anionisch, dafi die anionischen Ladungen im amphoteren 
Polyelektrolyten gegenOber den kationischen Ladungen uberwiegen. 

Amphoter kationisch bedeutet, daj3 die kationischen Lacungen im amphoteren Polyelektrolyten gegen- 
Ober den anionischen Ladungen uberwiegen. 

Amphoter schwach anionisch bzw. kationisch bedeutert erfindungsgemM, da# die entsprechenden 
negativen oder positiven Oberschu/Jladungen im amphoteren Polyelektrolyten nur gering sind. Amphoter 
schwach anionisch bedeutet, datf das Verhaftnis der anionischen Ladung zur kationischen Ladung im 
Bereich von 55 : 45 bis 51 : 49 Mol.% liegt. 

Amphoter schwach kationisch bedeutet, dai3 das Verhaltnis der anionischen zu den kationischen 
Ladungen im Bereich von 45 : 55 bis 49 : 51 Mol.% liegt. 

Es ist darauf hinzuweisen, da/3 die Begriffe "schwach" und "ieicht" in dieser Anmeldung synonym 
verwendet werden. 

Besonders gunstig sind erfindungsgema/3 Polyelektrolyten gemaG der folgenden Formel 



K 

I 

C 



F. C = 0 
.N-H 
<C3 3 ) 3 



(An)' 



- C 



c = o i 



OH 



c — 

C = G 
;OJ - 



i 2 (Kat) + 



Wertigkeit von (Kat) 4 



Wenn c = 0, dann z = 0 
wobei 

(Kat) + = Alkali- und/Oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 

und/oder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)~ = Chiorid, Bromid, Jodid, HSO*", CH3SO*"* und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemaflen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden VerhaJtnissen vorliegen: 
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amphoter leicht 


amphoter 


amphoter kationisch 




anionisch 








a = 49-47 Moi.% 


a - 50 Mol.% 


a = 51-80 Mol.% 


5 


b + c « 51-53 Mol.% 


b + c * 50 Mol.% 


b + c = 49-20 Mol.% 



wobei n « 1 - 18 

Besonders vorteilhaft sind Polyelektrolyten gema/3 dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat) + = Alkali- und/oder Erdalkalikationen 
(An)- » Chlorid, Bromid, Jodid, HSO*- CH3SO4- und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemaflen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



15 


amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 




a = 49-48 Mol.% 
b + c = 51-52 Mof.% 


a - 50 Mol.% 
b + c - so Mol.% 


a - 51-70 Mol.% 
b + c = 49-30 Mol.% 


20 








und wobei 








25 


z ~ 


C 





Wertigkeit ( Kat ) + 



Weiterhin vorteilhaft liegen in den erfindungsgemaflen Polyelektrolyten a und b und c in folgenden 
Verhaltnissen vor : 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 49.47 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b = 0-50 Mol.% 
c « 50-0 Mol.% 


a = 51-80 Mol.% 
b + c = 49-20 Mol.% 



Besonders vorteilhaft sind Polyelektrolyten gemafl dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat) + = Erdalkalikationen 

(An)- = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO*-, CH3SO4- und/oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgema/ten Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 





amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 




a » 49-48 Mol.% 


a = 50 Mol.% 


a = 51-70 Mol.% 


50 




b = 0-25 Mol.% 






b + c = 51-52 Mol.% 


c - 25-50 Mol.% 


b + c « 49-30 Mol.% 



und wobei 
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c 

z ■ m 

Wertigkeit (Kat) + 



Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gema/3 dieser allgemeinen Forme), wobei 
(Kat) + » Na + , K + , Li + , Ca 2+ , Mg 2 *, 

(An)" = Chlorid, Bromid, Jodid, HSO*" CH 3 SO*- und/oder Nitrit 
to und wobei in den erfindungsgema/ten Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 





amphoter \e\cht 


amphoter 


amphoter kationisch 




anjonisch 






75 


a = 49-48,5 Mol.% 


a - 50 Moi.% 


a = 51-60 Mol.% 




b + c = 51-51,5 Mol.% 


b + c = 50 Mol.% 


b + c = 49-40 Mol.% 



und wobei 

20 

C 

z ■ 

25 Wertigkeit (Rat)* 

Ganz besonders gUnstige Ergebnisse werden erzielt, wein bei den erfindungsgema/ten Polyelektrolyten 
gema/J dieser allgemeinen Formein 
(Kat) + = Alkalikationen 
30 (An)"" = Halogenidionen 

und wobei in den erfindungsgema/ten Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



45 



amphoter 

leicht 

anionisch 


amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 


a 


= 50 Mol.% 


a 


= 51 Mol.% 


b * 51 Mol.% 


b 


= 50 Mol.% 


b 


= 49 Mol.% 


c « < 1 Mol.% 


c 


a < 1 Mol.% 


c 


= < 1 Mol.% 


z = 




c 







Wertigkeit (Rat)* 



Weiterhin vorteilhaft sind Polyelektrolyten gema/3 dieser allgemeinen Formel, wobei 



55 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 49-48,5 Mol.% 
b+c = 51-51,5 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b = 0-10 Mol.% 
c a 40-50 Mo,% 


a a 51-6O Mol.% 
b + c « 49-40 Mol.% 
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und wobei 



z = 

Wertigkeit (KatT 



Gam besonders gunstige Ergebnisse werden erztelt, wenn bei den Polyeiektrolyten gemafl dieser 
allgemeinen Formeln 
(Kat)* = Erdalkalikationen 
(An)"* = Halogenidionen 

und wobei in den erfindungsgemafien Polyeiektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



20 



amphoter 

leicht 

anionisch 


amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 49 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 48 MoL% 


a * 51 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 47 Mo!.% 



25 



Wertigkeit (Katr 

30 



Weiterhin vorteilhaft sind Mischungen aus amphoteren kationischen Polyeiektrolyten und amphoteren 
Polyeiektrolyten, bei welchen die Anzahl der kationischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der anioni- 
schen Monomereinheiten ist, gema/5 der oben angegebenen ailgemeinen Forme!, wobei 
35 (Kat)* = Alkali- und/oder Erdafkafi- und/oder Erdmetallkaticnen und/oder Amine und.oder Alkanolamine 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)- - Chlorid, Bromid, Jodid, HSOa~ CH 3 SOa~ und Oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgema/ten Polyeiektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen: 



40 



amphoter 


amphoter kationisch 


a * 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 70-99 Mol.% 
b + c = 30-1 Mol.% 



45 

Weiterhin vorteilhaft sind in der erfindungsgema/3en Misohung folgende Verhaltnisse der Polyeiektroly- 
ten a und b und c gema£ der oben angegebenen allgememen Formel : 



amphoter 


amphotsr kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25- 2 Mol.% 



55 

bevorzugt : 
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amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Mo!.% 
b + c » 50 Mol.% 


a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 



5 



weiterhin bevorzugt : 



70 



amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 90-96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 



75 

insbesondere bevorzugt : 



amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 



25 Weiterhin vortellhaft sind Mischungen aus amphoter leicht anionischen und amphoter kationischen 
Polyeiektrolyten gemafl der oben angegebenen aligemeinen Formel, wobei 

(Kat) + = Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 
und/oder quatemare Ammonium-Kationen 
(An)" = Chlorid, Bromid, Jodid, HSOr, CH 3 SO<T und ode- Nitrit 
30 und wobei in den erfindungsgema/ten Polyeiektrolyten a und b und c in foigenden Verhaltnissen vorliegen : 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter kationisch 


a = 47.49 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 


a = 70-99 Mol.% 
b + c = 30-1 Mol.% 



40 besser : 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter kationisch 


a = 48-49 Moi.% 
b + c = 51-52 Moi.% 


a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25-2 Mol.% 



bevorzugt : 

50 



amphoter leicht anionisch 


amphoter kationisch 


a = 48,5-49 Mol.% 
b + c = 51-51,5 Mol.% 


a * 80-97 Mol.% 
b + c = 20-3 Mol.% 



Insbesodere bevorzugt : 
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amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 
kationisch 


a - 49 Mol.% 
b + c = 51 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 



Weiterhin vorteilhaft sind Mischungen aus amphoter leicit kationischen und amphoter kationischen 
Polyelektrolyten gem§fi der oben angegebenen allgemeinen Formel, wobei 

(Katf = Alkali- und/oder Erdalkali- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)- = Chlorid, Bromid, Jodid, H$0<t~, CH 3 SO^ und Oder Nitrit 

und wobei in den erfindungsgemai3en Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



amphoter leicht 
kationisch 


amphoter kationisch 


a = 51-53 Mol.% 
b + c = 49-47 Mol.% 


a = 80-97 Mol.% 
b+c = 20-3 Mol.% 



bevorzugt : 



amphoter leicht 
kationisch 


amphoter kationisch 


a = 51-52 Mol.% 
b + c » 49-48 Mo.% 


a = 90-96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 



insbesondere bevorzugt : 



amphoter leicht 
kationisch 


amphoter 
kationisch 


a = 51 Mol.% 
b + c = 49 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 



Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anioniscien Komponente im amphoteren kationischen 
und amphoteren schwach anionischen und amphoteren schwach kationischen und amphoteren Polyelektro- 
lyten mit Erdalkalikationen, besonders mit Ca** und/oder Mg~ 0,1-100 Mol.%, besser 50-100 Mol.% und 
bevorzugterweise 70-99 Mol.%, am besten 98 Mol.% oder die anionische Komponente ist nicht-neutralisiert. 

Vorteilhafterweise ist der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente im amphoteren kationischen 
und amphoteren schwach anionischen und amphoteren schwach kationischen und amphoteren Polyelektro- 
lyten mit einwertigen Kationen 0,1-100 Mol.%, besser 0,1-50 Mol.% und bevorzugterweise 0.1-39 Mol.% 
oder 0,1-30 Mol.%, weiterhin bevorzugt 0,1-35 Mol.% oder 0,1-25 Mol.% oder 0.1-15 Mol.%, am besten < 1 
MoL% oder die anionische Komponente ist nicht-neutraiisiert. Wenn zweiwertige Kationen wie Ca und 
Mg ++ verwendet werden, dann ist ein Neutralisationsgrad von > 90 % bevorzugt. Ein Neutralisationsgrad 
von > 90 % mit Ca ++ ist dabei erfindungsgema/3 besser als ein Neutralisationsgrad < 1 % mit Na . 

Es ist vorteilhaft, dafl der Polymerisationsgrad der erfindingsgema/ten Polyelektrolyten, gemessen uber 
deren Viskositat in einer waflrigen Losung bei 32% Konzentration, im Bereich von 5 mPa.s bis 150 mPa.s 
liegt Ganz besonders vorteilhaft ist die Viskositat im Bereich von 15 mPa.s bis 100 mPa.s, wobei ein 
Bereich von 25 mPa.s bis 70 mPa.s insbesondere bevorzugt wird. 

Weiterhin vorteilhaft ist bei der Mischung aus amphoteren kationischen Polyelektrolyten und amphote- 
ren leicht kationischen Polyelektrolyten und/oder amphoteren Polyelektrolyten und/oder amphoteren leicht 
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anionischen Polyelektrolyten, datf der Polymerisationsgrad der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, 
gemesen uber die Grenzviskositat, im Bereich von 5 ml/g bis 50 ml/g, bevorzugt im Bereich von 15 ml/g 
bis 40 ml/g, insbesondere bevorzugt von 25 ml/g bis 35 ml/g, und der Polymerisationsgrad der amphoteren 
leicht kationischen Polyelektrolyten und der amphoteren Polyelektrolyten und der amphoteren leicht 

5 anionischen Polyelektrolyten, gemessen liber deren Viskositat in einer waflrigen Losung bei 32 Qew.% 
Konz. im Bereich von 5 bis 150 ml/g, bevorzugt von 15 bis 100 ml/g, insbesondere bevorzugt von 25 bis 70 
ml/g liegen. . 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel einen Oder mehrere amphotere Polyelektrolyten, bet 
welchen die Anzahl der negativen Ladungen in den anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der 

w positiven Ladungen in den kationischen Monomereinheiten ist. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem Oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 

15 Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren 

20 anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend negative 
Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren 
amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend 



25 



30 



35 



negative Ladungen tragen. ^ . 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen und einem Oder mehreren amphoteren, 
leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberw.egend negati- 
ve Ladungen tragen. . . 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
Polyelektrolyten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten, bet welchen 
die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen und einem oder mehreren 
amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uber- 
wiegend negative Ladungen tragen. m 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektro- 
lyten bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere kationische Poiyelektro- 
40 lyten und einen oder mehrere amphotere, leicht kationische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere, leicht kationische 
Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen. 
Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
45 kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive 
Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht 
neutralen Monomereinheiten Oberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthMIt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, 
leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend positi- 
5 o ve Ladungen tragen und einem oder tDehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die 
nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren 
kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend posrtive 
Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren. leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen 
55 die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteiihaft enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, 
leicht kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomereinheiten Oberwiegend positi- 
ve Ladungen tragen und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen 
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die nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Weiterhin vorteilhaft entha'lt das Dispergiermittel eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren 
Poly elektroly ten, und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten, bei welchen 
die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. 
5 Weiterhin vorteilhaft enthait das Dispergiermittel eine oder mehrere amphotere, leicht anionische 
Polyelektrolyte, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten Uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Die Fullstoffteilchen weisen bei Verwendung der amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten trotz 
des leichten Oberschusses an negativer Ladung (Carboxylgruppen) eine neutrale bzw. leicht positive 
Oberflachenladung auf. Dies ruhrt wahrscheinlich daher, da/3 ein Teil der Carboxylgruppen durch Ca ++ - 
70 lonen derart stark neutraiisiert ist, dafl diese nicht mehr dissoziiert vorliegen und deshalb gegen au/ten 
neutral wirken. Dadurch uberwiegen die dlssoziierten kationischen Gruppen, und die Fullstoffteilchen 
weisen, trotz Carboxylgruppenuberschu/3 im eigentlichen Dispergiermittel, keine negative Ladung auf. 

Dies ist insbesondere der Fall bei einem Verhaltnis von 51 -53 Mol.% Carboxylgruppen zu 47-49 Mol.% 
quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul. 
75 Weiterhin bevorzugt ist ein Verhaltnis von 51 bis 52 Mol.% Carboxylgruppen zu 49 - 48 Mol.% 
quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul. Insbesondere bevorzugt ist ein Verhaltnis von 51 
Mol.% Carboxylgruppen zu 49 Mol.% quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul. 

Vorzugsweise enthait das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren Polyelektrolyten 
und 100-0 Gew.% eines zweiten amphoteren Poiyelektolyten. 
20 Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99.9 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationi- 
scher Polyelektrolyten. 

Insbesondere bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 50 - 99,9 Gew.% bzw. 80 bis 
99,9 Gew.% bzw. 10 - 50 Gew.% bzw. 10 - 30 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren Polyelektrolyten 
25 und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 20 Gew.% bzw. 50 - 90 Gew.% bzw. 70 - 90 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel 0.1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren 
Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektroly- 
ten. 

30 Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten, 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 20 Gew.% eines oder 

35 mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 60 bis 79,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoteren kationischer 
Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiemittel eine Mischung aus 0,1 bis 99.8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99.8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,6 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49.8 

40 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischen Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines Oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines Oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0.1 bis 49,8 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrol/ten. 

45 Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 0.1 bis 99,8 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 
kationischer Polyelektrolyten und 0.1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer 
Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren kationi- 
50 schen Polyelektrolyten und 0 bis 100 Gew.% eines zweiten amphoteren kationischen Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel 0,1 bis 99,9 Gew.% eines ersten amphoteren leicht 
kationischen Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% eines zweiten amphoteren leicht kationischen 
Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 99,9 Gew.% eines 
55 Oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektroylten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 30 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthait das Dispergiermittel eine Mischung aus 90 bis 99,9 Gew.% bzw. 75 bis 90 
Gew.% bzw. 80 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 10 
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Gew.% bzw, 25 bis 10 Gew.% bzw. 20 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektroly- 
ten enthalt. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 80 bis 99,9 Gew.% eines Oder 
mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrer amphoterer 
leicht anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 90 Gew,% bzw. 75 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 10 bis 30 
Gew.% bzw. 25 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten enthalt. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer 
leicht kationischer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 
anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 50 bis 
99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 0,1 bis 50 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten. 

Weiterhin bevorzugt enthalt das Dispergiermittel 0 bis 1 00 Gew.% eines ersten und 0 bis 100 Gew.% 
eines zweiten amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten. 

Erfindungsgemafl umfassen die Mineralien bzw. Fullstcffe bzw. Pigmente insbesondere Elemente aus 
der zweiten und/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente. Gunstigerweise werden calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder aluminiumhaltige und/oder 
titanhaltige Mineralien und/oder FGIIstoffe und/oder Pigmente verwendet, wobei calciumcarbonathaltige 
Mineralien und/oder Fullstoffe und/oder Pigmente bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind naturli- 
ches Calciumcarbonat und/oder prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder Kreide und/oder 
Dolomit und/oder dolomithaltiges Calciumcarbonat. 

Die wa/irige Suspension besteht bevorzugt aus 97,0 Gew.% bis 99,97 Gew.% Mineralien und oder 
Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,03 Gew.% - 3,0 Gew.% der erfindungsgema/ten 
amphoteren Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 60 - 80 Gew.%, bezogen auf das trockene 
Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment. 

Weiterhin giinstig ist es, datf die waflrige Suspension aus 98,5 Gew.% bis 99,95 Gew.% Mineralien 
und/oder Fulfstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,05 Gew.% bis 1,5 Gew.% der erfindungsgem§- 
/ten amphoteren Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 65 - 77 Gew.%, bezogen auf das trockene 
Mineral bzw. den trockenen Fiilistoff bzw. das trockene Pigment, besteht. 

Weiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die wa#rige Suspension aus 98,8 Gew.% bis 99,90 
Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,1 Gew.% bis 1,2 Gew.% der 
erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten bei einem Feststoffgehalt von 67 - 76 Gew.%, bezogen 
auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment besteht. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die w&flrige Suspension besteht aus 99,5 Gew.% bzw. 
98,8 Gew.% bzw. 99,6 Gew.% Mineralien und/oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,5 
Gew.% bzw. 1,2 Gew.% bzw. 0,4 Gew.% eines amphoteren, gegen au/ten neutralen Polyelektrolyten mit 
einer Viskositat von 37 mPa.s bei einem Feststoffgehalt von 72 Gew.% bzw. 72 Gew.% bzw. 67 Gew.%, 
bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen FQIIstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer 
Kornverteilung, so dafl 70 Gew.% bzw, 90 Gew.% bzw. 60 Gew.% der Teilchen einen Equivalent 
sphSrischen Durchmesser < 2 urn aufweisen. 

Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn die waj3rige Suspension aus 97 bis 99,89 Gew.% besser 98,5 bis 99,8 
Gew.% besser 99,2 bis 99,65 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 
einer Dispergiermittelmischung aus amphoteren kationischen und amphoter leicht anionischen und/oder 
amphoteren und/oder amphoter leicht kationischen Polyelektrolyten im Bereich von 0,11 bis 3,00 Gew.% 
besser 0,2 bis 1,5 Gew.% besser 0,35 bis 0,8 Gew.% besteht, je bezogen auf einen Feststoffgehalt im 
Bereich von 60 --80 Gew.% bevorzugt 62 - 75 Gew.%, insbesondere 65 - 72 Gew,% bezogen auf das 
trockene Mineral bzw. den trockenen FQIIstoff bzw. das trockene Pigment. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die waflrige Suspension aus 99,6 Gew.% Mineralien 
und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.% der oben ausgefuhrten erfindungsge- 
ma/ten Dispergiermittelmischung besteht. 

Insbesonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn cie wSflrige Suspension besteht aus 99,6 Gew.% 
Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.% einer Dispergiermittelmi- 
schung, bestehend aus 0,35 Gew.% eines amphoteren kationischen Polyelektrolyten gema/J der allgemei- 
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nen Formel von Seite 17, wobei a = 95 Mol.% und b = 5 MoL% und c = 0 Mol.% bej einer 
Grenzviskositat von 27,3 mi/g und 0,1 Gew.% eines amphoteren Polyelektrolyten gemaC der allgemeinen 
Formel von Seite 17, bei welcher a - 50 Mol.% und b = 50 Mol.% und c = 0 Mol.%, mit einer Viskositat, 
gemessen in einer wMflrigen Losung von 32 Gew.%, von 37 mPas bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.%, 
wobei 60 Gew.% der Teilchen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zu schaffen, mit dem eine lagerstabile, 
hochkonzentrierte Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension durch Mahlen bei hohen 
Feststoffgehalten hergestellt werden kann, wobei Mahlen und Dispergieren bei hohen Feststoffgehalten in 
einem Arbeitsgang erfolgen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelost, dafl ein Verfahren zur Herstellung einer waflrigen 
Suspension bereitgestellt wird, welches durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet ist: 

a) eine waBrige Suspension von Mineraiien und/oder Fulstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen 
mit der erfindungsgemaGen Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung naflvermahlen, wobei 

b) die erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten voll standig vor der Vermahlung oder 

c) ein Teil der erfindungsgema/ten amphoteren Poiyelekixolyten vor der Vermahlung und 

d) ein Teil der erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektkrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

e) einen Teil der erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten nach der Vermahlung hinzugege- 
ben werden. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, wobei 

a) die amphoteren, (eicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der 
Vermahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren , leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten wahrend der 
Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach der 
Vermahlung hinzugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem 

a) die amphoteren und/oder die amphoteren kationischen Polyelektrolyten volistMndig vor der Ver- 
mahlung Oder 

b) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermah- 
lung und 

c) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der 
Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren und oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermah- 
lung hinzugegeben werden. 

Besonders vorteilhaft ist ein Verfahren, in weichem 

a) 50 - 100 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor 
der Vermahlung und 

b) 0 - 50 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen undoder der amphoteren Polyelektrolyten 
wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 50 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach 
der Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, in welchem 

a) 50 - 100 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

b) 0 - 50 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend 
der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 50 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei weichem 

a) 70 - 100 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten vor 
der Vermahlung undoder 

b) 0 - 30 Gew.% der amphoteren, \e\cht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten 
wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 30 Gew.% der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten nach 
der Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 
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a) 70 - 100 Gew\% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

b) 0 - 30 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend 
der Vermahlung und/oder 

5 c) 0 - 30 Gew.% der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 

Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft 1st em Verfahren, bei welchem 

a) ein Tell der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, 
leicht anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

10 b) ein Toil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, 

leicht anionischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

c) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, 
leicht anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 

Weiterhin vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 
rs a) die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 
Insbesondere vorteilhaft ist ein Verfahren, bei welchem 

20 a) 10 - 90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 30 Gew.% der amphoteren, leicht kationischen und/oder 

amphoteren und /oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

b) 10 - 90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 70 Gew.% der amphoteren, leicht kationischen und/oder 
amphoteren und /oder amphoteren, leicht anionischen Polyeektrolyten wShrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 80 Gew.% bzw. 0-20 Gew.% der amphoteren, leicht ka tionischen und/oder amphoteren und 
25 'oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung zugegeben werden. 

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, bei welchem 

a) 50 - 100 Gew.% bzw. 70 - 100 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der 
Vermahlung und 

b) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der 
30 Vermahlung und/oder 

c) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% der amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Hervorragende Ergebnisse werden bei dem Verfahren erzielt, bei welchem einerseits 100 Gew.% der 
amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten oder andererseits 100 Gew.% der 
35 amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung zugegeben wer- 
den, wenn die gewunschte Endfeinheit in einem Muhlendurchgang erreicht werden soli. 

Bei mehreren Muhlendurchgangen zur Erreichung der Endfeinheit ergeben sich hervorragende Ergeb- 
nisse, wenn die notwendige Dispergiermittelmenge entsprechend der erreichten Zwischenfeinheit aufgeteilt 
wird. 

40 Erfindungsgemafi erfolgt die Verwendung der waCrigen Suspension von Mineralien und/oder Fullstoffen 
und/oder Pigmenten bei der Papierhersteilung bzw, in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen 
betreffen die OberflSchenbehandiung (Pigmentierung) der PapieroberflSche in der Leimpresse der Papier- 
maschine, die Verwendung in der Papierstreicherei, im Vonstrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreiche- 
rei, im Holzschliff zur StSrstoffbekampfung, im StreichereiausschujS zur Storstoffbekampfung 

45 (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der Papiermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer 
Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der Klaranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflokkung anionisch 
stabilisierter Pigment- und/oder Mineral- und/oder Fuilstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur 
Vorflockung (Immobilisierung) von Streichfarben in der StreichereL 

Es ist erfindungsgematf geiungen, eine Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension durch 

so Mahlen bei hohen Feststoffgehalten von ^ 60 Gew.% herzustellen, bei welcher die Mineral- und/oder 
Fullstoff- und/oder Pigmentteilchen vermutlich sowohl elertrostatisch positiv wie auch sterisch stabilisiert 
sind und die Suspension uber Wochen genOgend viskositatsstabil bleibt ,Uber lange Strecken sehr gut 
transportfahig ist , nicht absetzt und z. B. die Retention bei der Papierhersteilung vorzuglich ist. 

Oberraschend und nicht voraussehbar war die Tatsache, da/3 bei der geeigneten Kombination eines 

55 oder mehrerer kationischer Monomere und eines oder mehreren anionischer Monomere sowie der geeigne- 
ten Zugabestelle der daraus polymerisierten amphoteren Polyelektrolyten vor, und/oder wahrend und/oder 
nach dem Mahlprozess bei den hohen Scherkraften und Temperaturen, wie sie beim Na/Svermahlen 
auftreten, keine gegenseitige Neutralisation der entgegengesetzt geladenen Monomereinheiten und somit 
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Koagulation der Polymere eintritt Im Gegensatz dazu wird eins optimale Mahlung und Stabiiisierung uber 
l&ngere Zeit der Suspension erreicht. 

Die Zetapotentiale der Fullstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen weisen positive Vorzeichen 
auf oder sind gegen auflen neutral, d.h. bei den neutralen Fullstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteil- 
5 chen heben sich die Summe der positiven und negativen Ladungen auf der Oberflache der TeNchen gegen 
au/ten gegenseitig auf. 

Eine gute Lagerstabilitat in Bezug auf die Viskositat und das Absetzverhalten ist vor ailem beim 
Transport und bei grotfen Lagertanks von ausschlaggebender Bedeutung, um den Verderb der Ware zu 
verhindern. Mit der erfindungsgemafl hergestellten Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspen- 

io sion ist es moglich, den Produktionsort (Herstellungsort der Mineral- und/oder Fullstoff- und'oder Pigment- 
Suspension) sowie den Verbraucherort <z. B. Papierfabrik) frei zu wahlen. Der Produktionsort kann so den 
geologischen Vorkommen der Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigment-Vorkommen angepa£t werden, 
und es mu/J nicht aus rein logistischen Grunden der Standort des Kunden mitberQcksichtigt werden. Man ist 
dadurch auch vollig frei in der Wahl der Transportmittel und kann die okologisch sinnvollste Variante 

15 wahlen. 

Eine wafirige Suspension von Mineralien und/oder Fullstofien und/oder Pigmenten mit einem Feststoff- 
gehalt Z 60 Gew.%, bezogen auf die trockenen Mineralien und/oder Fullstoffe und-oder Pigmente, wird 
erfindungsgemafl durch Mahlen eines grob gebrochenen Rohgesteins hergestellt, wobei die erfindungsge- 
ma/3en amphoteren Polyelektrolyten zu Beginn der Vermahluig zugesetzt werden und/oder weitere Teile 
20 der erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten wahrend der Mahlung und/oder nach der Mahlung je 
in der erfindungsgema/ten Zusammensetzung zur Viskositatssenkung zugegeben werden. 

Die fur die Anwender, vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornverteilung, Konzentration und 
Lagerstabilitat bei tiefer Viskositat der Mineral- und/oder FGIIsloff- und/oder Pigment-Suspensionen konnen 
nach dem erfindungsgemaflen Verfahren in einem Arbeitsgang hergestelft werden, was einen enormen 
25 okonomischen und quaiitativen Fortschritt darstellt. 

- Vorzugsweise betragt die Konzentration der watfrigen Auf schlammung 60 - 78 Gew.%, bezogen auf das 
trockene Mineral. 

- Vorzugsweise hat das Rohmaterial vor dem Mahlproze/3 erfindungsgemS/J einen mittleren Equivalent 
spharischen Teilchendurchmeser von 10 -50 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100). 

30 

Vorbemerkungen zu den Beispielen : 

35 a) Viskositatsmessung der amphoteren Polyelektrolyten 

Die Viskositatsmessung erfolgte auf einen Brookfield Viskosimeter Typ PVF-100 bei 100 Urnin. Fur die 
einzelnen Messungen wurde die Spindel 1 verwendet: 

Die Konzentration betrug bei alien Proben 32 Gew.% Polymer in Wasser. Der pH-Wert bei welchem die 
40 Viskositat gemessen wurde, entspricht dem angegebenen Wert bei den entsprechenden Beispielen. Die 
anionischen Gruppen lagen nicht neutralisiert vor. 

Die Messung erfolgte in einem 400 ml-Becherglas von niedriger Form. 

Die Temperatur wahrend der Messung betrug 20 *C. die Messung erfolgte nach 1 Min Ruhrzeit 
Diese Art der Viskositatsmessung wurde fGr arte folgenden Beispieie verwendet, mit Ausnahme der 
45 amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit den amphoteren, leicht kattonischen 
und/oder amphoteren und oder amphoteren, \e\cht anionischen Polyelektrolyten. 



b) Feinheit der Mineral- und oder Fullstoff- und/oder Pigment-Suspension: 

50 ~ ~ ~~ ~ — ~ " 

Die Feinheitsmerkmale der erfindungsgemafl hergestellten Suspensionen wurden durch Sedimenta- 
tionsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5100 der Firma Micromeritics, U.S.A., bestimmt 

Die Messung der kationisch stabilisierten Suspensionen erfolgte in destilliertem Wasser. Die Dispergie- 
rung der Proben wurde mittels Schnellruhrer und Ultraschall vorgenommen. 
55 Die Messung der Pulver erfolgte in 0.1 % Na^OyLosung. 

Die gemessene Teilchenverteilung wurde auf einem X-Y-Schreiber als Durchgangs-Summenkurve 
dargestellt (siehe z.B. Belger, P., Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker, XVII, 
FATIPEC-Kongrefl, Lugano, 23. bis 28. September 1984), wobei auf der X-Achse der Teilchendurchmesser 
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eines entsprechenden sphSrischen Durchmessers und auf der Y-Achse der Anteil an Teilchen in Gew.% 
aufgetragen wurde. 



c) Viskositatsmessung der Mineral- und/oder Fuilstoff- und/oc er Pigment-Suspension: 

Die Viskositatsmessung erfoigte auf einen Brookfieid Viskosimeter Typ PVF-100 bei 100 U/min. FOr die 
einzelnen Messungen wurden die foigenden Spindeln verwendet: 



Spindel 


RV2 


40 


- 320 mPas 




RV 3 


320 


- 800 mPas 




RV4 


800- 


1600 mPas 




RV 5 


1600- 


3200 mPas 




RV 6 


3200- 


3000 mPas 



Die Messung erfoigte in einem 400 ml-Becherglas von niedriger Form. 

Die Temperatur wahrend der Messung betrug 20* C. Die Messung erfoigte nach 1 min. RQhrzeit. 

Vor den eigentlichen Messungen wurden alle Proben 2 Min. intensiv geruhrt (5000 U/min, Ruhrschei- 
bendurchmesser 50 mm). 

Diese Art der Viskositatsmessung wurde fDr alle foigenden Beispiele verwendet. 

d) Die spezifische Viskositat fur die anionischen Dispergiermittel in den Anwendungsbeispielen, welche 
als Symbol den griechischen Buchstaben "Eta" hat, wurde wie folgt bestimmt: 

Man stellt eine Losung des Polyrners/Copoiymers, zur Messung 100% neutralisiert mit Natronlauge (pH 
9), her, indem man 50 g, bezogen auf trockenes Polymer/Copolymer, in 1 It, 60 g NaCI enthaltendes, 
destiliiertes Wasser auflost. 

Danach mi/3t man mit einem Kapillarviskosimeter mit eirier Baumekonstante von 0.000105 in einem auf 
25 *C thermostabiliserten Heizbad die Zeit, die ein genau definiertes Volumen der alkalischen 
Polymer/Copolymerldsung zum Durchstromen der Kapillare braucht und vergleicht mit der Zeit, die 
dasselbe Volumen der Blindlosung mit 60 g NaC)/1 zum Durchstromen der Kapillare braucht. 

Es ist somit moglich, die spezifische Viskositat "Eta" wie folgt zu definieren: 

Zeit des Durchstromens _ Zeit des Durchstrd- 

raens 

der Polymerlosung der NaCl-Losung 
Eta = 



Zeit des Durchstromens 
der NaCl-Lo£3ung 

Die besten Resultate werden erreicht, wenn der Kapillardurchmesser so gewahlt wird, da/3 die Zeit, 
welche die Polymer/Copolymer enthaitende NaCl-Losung benotigt, zwischen 90 und 100 sec. betragt 

e) Die GrenzviskositSt der amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit den amphote- 
ren, leicht kationischen und/oder amphoteren und/oder amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten 
sowie von Poly-DADMAC der Beispiele 1a) bis 1c) wurde nach folgender Literatur bestimmt: 
B. Volimert "Grundri/3 der Makromolekularen Chemie" Band Hi 
E, Volimert- Verlag, Karlsruhe 1985. 



f ) Ladungsmessung der Pigment-, Fullstoff- und Mineralsuspension mit SCD 

Zur Bestimmung der Oberfiachenladungen wurde der "Streaming Current Detector" der Fa. Mutek, 
Hersching b. MUnchen, verwendet. (Typ PCD-02) 

Die Titrationen erfolgten nach den Ausfuhrungen in der Dissertation "Untersuchungen zur Anwendung 
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der Polyelektrolyttitration auf dem Gebiet der Papierherstellung" von Peter Heff, Darmstadt, 1983, insbeson- 
dere gema/3 den Seiten 33 ff. dieser Dissertation. 

Als Titrierlosung wurde 0,01 M Kaliumpolyvinyisulfatlosung (KPVS) der Fa. SERVA verwendet. 

5 

Herstellungsbeispiele 



I. Belspiele zum Stand der Technik 



Beispiel 1a: 

Eine 60 Gew.%-ige w§/3rige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so da/5 
15 60 Gew.% der Teilchen einen Equivalent sphSrischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit 0,1 Gew.% eines Po!y(dial[yldimethylammoniumchlorid), Grenz-Viskositat 25 
mf/g, und 0,02 Gew.% eines Natriumpolyacrylats (spez. Viskositat 0,35; 100 % der Carboxylgruppen mit 
NaOH neutralisiert), je bezogen auf den trockenen Marmor, unter starken ScherkrEften dispergiert (8000 
U min, Ruhrscheiben 0 50 mm). 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


2 Tage 


6 Tage 


12 
Tage 


204 


420 


640 


1560 



Beispiel 1 a zeigt, da/3 die Viskositat beim Stand der Technik nicht stabil ist und da/2 die Suspension 
30 nach zwei Wochen bereits unbrauchbar ist. 



Beispiel 1 b: 

35 Es wurde versucht, eine 67 Gew.%-ige wajBrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem 
Equivalent spharischen mittieren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) 
nach folgender Rezeptur auf einer Dynomill (0,6 I Mahlbehaiter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus 
Glas (0 1 mm) auf eine Komverteilungskurve, so da/3 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten 
spharischen Durchmesser < 2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufweisen, aufzumahlen. 

40 Rezeptur: 

5000 g Marmor 

15 g Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) Grenz-Viskositat 25 ml.g 

4,5 g Natriumpoiyacrylat (spez. Viskositat 0,35, 100 % der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert) 
2472 g Wasser 

45 Die Mahlung mu/He abgebrochen werden, da der Viskositatsanstieg derart hoch war, da/? eine Weiter- 
vermahlung nicht mehr moglich war, weil die Muhle blockierte. Die gewunschte Endfeinheit konnte nicht 
erreicht werden. 



so Beispiel 1 c: 

Eine 60 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturichem Marmor mit einem Equivalent sparischen 
mittieren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf clem Sedigraph 5100) wurde in der folgenden 
Rezeptur auf einer Dynomill (0.6 I Mahlbehaiter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
55 eine Komverteilungskurve, so da/3 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur: 
5000 g Marmor 
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15 g Poly(diallyldimethylammoniumchiorid) Grenz- Viskositat 25 mi/g 

4,5 g Natriumpoiyacrylat (spez. Viskositat 0,35; 100 % der Carboxylgruppen mit NaOH neutralisiert) 
3346 g Wasser 

Auch bei einer Konzentration von 60 Gew.% ergab sicfi keine Verbesserung der Mahleigenschaften mit 
5 einem Poly(diailyldime-thyiammoniumchiorid) gegenuber dem Versuch 1b. 

Eine Vermahlung auf die gewunschte Feinheit bei Viskositaten < 2000 mPas war mit dem Stand der 
Technik nicht moglich. 



w II. Erfindungsgemafle Beispiele 



Beispiel 2: 

75 Eine 67 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturlichem Mamor mit einer Kornverteilung, so da/3 
60 Gew.% der Teiichen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 2um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurde mit unterschiedlichen Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden 
Copolymers hergestellt, 



20 



25 



c 

i 

H 



t = Q 

i 

N--H 





1 


H 


H j 




! i 
- c 








c=o 




oh : 



a=50 Mol.% 
b=50 Mol.% 



30 



(CH a > 3 

i 

H 3 C-R+-CH 3 



CH- 



CI" 



35 



40 



wobei das Copolymer zusatzlich im Molekulargewicht resp. Eigenviskositat der 32 Gew.%-igen waflrigen 
Losung variiert wurde. Es wurde unter starkem Ruhren dispergiert (8000 U/min, Ruhrscheibendurchmesser 
50 mm). 

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, die optimaie Viskositat bzw. das Molekulargewicht der amphoteren 
Poiyelektrolyten sowie die optimaie Dispergiermittelmenge festzustellen. 



45 



50 



55 
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TABELLE 1 



Viskositat und pH-Wert des amphoteren 


7i inahpineifinft in fnpw °A 
z_uyciud j ici jyc? hi \jc?w. /o 


Viskositat der 


Polyelektrolyten (32 Gew,%ig in H 2 0) 


Uvbi QU 1 LI vwi>CI Id 1 IVIOI 1 1 IUI 


Suspension 


Viskosita't 


pH-Wert 




sofort 


nach 20 










Tg. 


95 


3,3 


0,1 


1440 




mPas 




0,15 


840 








0,2 


610 








n or 

0,25 


420 










340 










tZ/Q 








0,4 


215 








0,5 


165 


155 


61 


3,3 


fi 1 
U, I 


1430 




mPas 






420 








u,o 


265 








n 4. 


190 


180 


37 


3,3 


0,1 


950 




mPas 






250 








0,3 


145 


230 


24 


3,5 


0,1 


1910 




mPas 




0,2 


1180 








0,3 


670 








0,4 


455 








0,5 


360 








0,6 


275 








0,7 


200 


280 



Die optimaie Viskositat der amphoteren Pofyeiektroiyten itegt bei 30 - 50 mPas. 



Beispiel 3 : 

Eine 67 Gew.%-/ge waflrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so dafl 
60 Gew.% der Teiichen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit unterschiediichen Mengen, be;;ogen auf den trockenen Marmor. des foigen- 
den Copolymers hergestellt, 
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10 



15 



H H ! 




H H 


i i . • 

C - c ; 




i I 

- c - c 


R 6 = 0 ■ 




1 i 

R i = o 


1 i 

£-H 1 
• * n | 

I | 




Ah 


(CH a ) 3 ; 








Cl~ 




! ! 

CH 3 | 
- a 







a= 70 Mol.% 
b= 30 Mol.% 



wobei das Copolymer zusatzltch im Molekuiargewicht resp. Eigenviskositat der 32 Gew.%-igen wa/Jrigen 
Losung varriert wurde, Es wurde unter starkem Riihren dispergiert (8000 U/min Ruhrscheibendurchmesser 
50 mm). 

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, die optimale Viskositat bzw. das Molekuiargewicht der amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten festzustellen, sowie die optimale Dispergiermitteimenge festzustellen. 



TABELLE 2 



Viskositat und pH-Wert des amphoteren 


Zugabemenge in Gew.% 


Viskositat der 


kationischen Polyelektrolyten (32 Gew.%ig in H 2 0) 


bez. auf trockenen Marmor 


Suspension 


Viskositat 


pH-Wert 




sofort 


nach 10 








Tg. 


106 


3,7 


0,1 


465 




mPas 




0,2 


260 








0,3 


200 


345 


44 


3,7 


0,1 


535 




mPas 




0,2 


220 








0,3 


140 


375 


33 


3,7 


0,1 


1090 




mPas 




0,2 


750 








0,3 


570 








0,4 


430 








0,5 


290 








0,6 


200 


530 



Beispiel 4 : 

Eine 67 Gew.%-ige watfrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit elner Kornvertellung, so da& 
60 Gew.% der Teiichen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurde mit unterschiedlichen Mengen, bezogen auf den trockenen Marmor, des folgenden 
Copolymers hergestellt, 
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70 



15 



20 



H H 

C - C 



B C = 0 - 

(ch 2 i 3 

K 3 C-N*-CH = 
i 

CH 3 



a 



CI 



H 


H ! 

I ! 




i 

C 

\ 


- c : 

» 




t 

H 


c=o | 






OH ,' 


a= 47 Mol.% 



b» 53 Mol.% 



wobei das Copolymer zusatzlich im Molekulargewicht resp. Eigenviskositat der 32 Gew.%-igen waflrigen 
Losung varriert wurde. Es wurde unter starkem Ruhren dispergiert (8000 U/min RUhrscheibendurchmesser 
50 mm). 

Das Ziel dieser Versuchsserie war es, die optimale Viskositat bzw. das Molekulargewicht der amphote- 
ren, leicht anionischen Poiyelektroiyten festzusteilen, sowie die optimale Dispergiermittelmenge festzustei- 
len. 



TABELLE 3 

25 



Viskositat und pH-Wert des amphoteren leicht 
anionischen Poiyelektroiyten (32 Gew.%ig in H 2 0) 


Zugabemenge in Qew.% 
bez. auf trockenen Marmor 


Viskosi 
Suspe 


tat der 
nsion 


Viskositat 


pH-Wert 


sofort 


nach 10 

Tg. 


84 
mPas 


3,1 


0,1 
0,2 
0.3 
0,4 
0,5 


1500 
840 
420 
275 
185 


165 
190 


40 
mPas 


3,0 


0,1 
0,2 
0,3 


1180 
265 
165 



45 Beispie) 5 : 

Eine 72 Gew.%-ige watfrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem aquivaient spharischen 

mittleren Teilchendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dam Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 

Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas ( 0 1 mm) auf 
50 eine Kornverteilungskurve, so da/3 70 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 

2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgenahien. 

Rezeptur : 

5000 g Marmor 

25 g amphoteres Copolymer 
55 entsprechend der Forme! des Beispiels 2 

(Viskositat 37 mPas) 

1925 g Wasser zugeben 
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\/iclrr%dta t 
v lorvuol la L 


llotll £. 

Std. 


1 Tag 


5 Tagen 


8 Tagen 


16 
Tagen 




215 

nach 30 
Tagen 


255 


300 


365 


430 




515 


mPas 



Oberflachenladung nach 7 Tagen + 7 f 9 uVal/g Feststoff 

In Beispiel 5 ist deutlich zu erkennen, da/? beim erfindungsgema/ten Elnsatz der erfindungsgema/ten 
amphoteren Polyelektrolyten bei hohen Konzentrationen eine sehr tlefe und iiber Wochen ausreichend 
stabile Viskositat auch bei durch Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und/oder FOllstoff- und/oder 
Pigment Suspensionen herzustellen ist. 



Beispiel 6 : 

Eine 72 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von Chanpagnekreide mit einem Equivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahfbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so da/3 90 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 y.m (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgsmahlen. 
Rezeptur : 

5000 g Champagnekreide 
60 g amphoteres Copolymer 
aus Beispiel 2 
(Viskositat 37 mPas) 
1715 g Wasser zugeben 



Viskositat 
: in mPas: 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


10 
Tagen 


20 
Tage 




600 


650 


710 


900 



Beispiel 7 : 

Eine 72 Gew.%-ige watfrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem aquivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas ( 0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so 6a!i 90 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 
55 g amphoteres Polymer 
aus Beispiel 2 
1418 g Wasser zugeben 



Viskositat 
in mPas: 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


10 
Tagen 


20 
Tage 




740 


780 


870 


980 
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Oberflachenladung nach 7 Tagen + 10,1 uVal/g Feststoff 



5 Beispfel 7a : 

Im Pilot-plant-Ma/3stab wurde der im BeispieJ 7 verwendate Marmor in einer vertikal angeordneten 

PermiJI (Sussmeier mit 180 Liter Inhalt) mit Mahlkorpern aus Glas (0 1-2 mm) auf eine Komverteilungskur- 

ve, so da/3 90 Gew.-% der Teilchen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem 
10 Sedigraph 5100) aufwiesen, bei einer Konzentration von 74,5 Gew,-% vermahlen. Es wurden ca. 2 to dieser 

Slurry herge stellt 

Rezeptur: 

1480 kg Marmor 

10 s 4 kg amphoteres Polymer 
75 aus Beispiel 2 

510 kg Wasser zugeben 





ViskositMt 


nach 1 


1 Tag 


10 


20 


20 


in mPas: 


Std, 




Tagen 


Tage 






600 


560 




680 



Oberflachenladung nach 7 Tagen + 11,9 uVal/g Feststoff 

Beispiele 6 und 7 und 7a zeigen. da/3 auch sehr hohe Feinheiten, wie sie in Streichrezepturen 
Verwendung finden, problemlos durch Mahlen von grob gebrochenem Rohgestein bei hohen Konzentratio- 
nen herstellbar sind. 



Beispiel 8 : 

Eine 67 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von natCiriichem Marmor mit einem Equivalent spharischen 
mittleren Teiichendurchmesser von 12 am (gemessen auf den Sedigraph 5100) wurden mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomil! (0,6 i Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkdrpem aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so da/3 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 
20 g amphoteres Copolymer 
entsprechend der Formel des Beispiel 2 
(Viskositat 37 mPas) 
2472 g Wasser zugeben 



45 


Viskositat 
in mPas: 


nach 2 
Std. 


1 Tag 


5 Tagen 


8 Tagen 


16 
Tagen 






120 


130 


140 


212 


208 


50 




nach 30 
Tagen 














520 











55 Oberflachenladung nach 7 Tagen + 4,8 uVal/g Feststoff. 

In Beispiel 8 ist deutlich zu erkennen, da/3 beim erfindungsgemaflen Einsatz von amphoteren, gegen 
au/3en neutrale Polyelektroiyten bei hohen Konzentrationen eine sehr tiefe und uber Wochen ausreichend 
stabile Viskositat auch bei durch Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und oder FGNstoff- und oder 
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Pigment Suspensionen herzustellen ist f wie sie als Fullstoff fur die Papiererzeugung eingesetzt werden. 



Beispiel 9 : 

Eine 72 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem Equivalent spharischen 
mittleren Teiichendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Gias (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so da/3 60 Gew,% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufge-nahlen. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 
25 g amphoteres Polymer 

aus Beispiel 5 wobei bei a) 95 Mol.% der Carboxylgruppen mit Ca(OH) 2 neutralisiert und bei b) 95 Mol.% 
mit Mg (OH)2 neutralisiert wurden. 
2460 g Wasser zugeben 



Viskositat 




nach 1 


1 Tag 


4 Tagen 


8 Tagen 


16 


in mPas: 




Std. 








Tagen 




a) 


96 


110 


130 


140 


160 




b) 


104 








155 



Beispiel 9 zeigt, dafl die erfindungsgema/te Calcium- und/oder Magnesiumneutralisation der Carboxyl- 
gruppen im amphoteren Polyelektkrolyten trotz erhebiich hSherem Feststoffgehalt und nur gering mehr 
Disperglermittel gegenuber dem Beispie! 8 nochmals bessere Viskositat bringt als derselbe nicht neutrali- 
sierte amphotere Polyelektrolyt 



Beispiel 10 : 

Eine 67 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem Equivalent spharischen 
mittleren Teiichendurchmesser von 12 am (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Gias ( 0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so da/3 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur : 
5000 g Marmor 

17,5 g amphoteres kationisches Copolymer der folgenden Verbindung 



c - c 



c = o 

CH 3 



1 



i » 
C 
i 

i 

R 



- C 
I 



i 

OH 



a- 95 Mol.% 
b= 5 Mol.% 



Jb 



Grenzviskositat 27,3 ml/g 



2,5 g amphoteres Copolymer, wobei die anionischen und kationischen Gruppen im Verhaltnis 1:1 vorliegen 
analog Beispiel 2 mit einer Viskositat von 37 mPas vor der Mahlung zugegeben 
2,5 g "wie die ersten 2,5 g w wahrend der Vermahiung zugegeben 
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2472 g Wasser 



5 



Viskositat 


nach 2 
Std. 


1 Tag 


4 Tagen 


8 Tagen 


16 
Tagen 




450 cP 
30 Tagen 


450cP 


520cP 


615cP 


730cP 




830cP 











Das Beispiel 10 zeigt, dafi mit der erfindungsgema/ten Kombination von den erfindungsgema/ten 
amphoteren Pofyelektrolyten eine transportfahige, nicht sedimentierende Aufschlammung von Calciumcar- 
bonat durch Mahlen von grob gebrochenem Stein moglich ist. Die Viskositat bei hoher Konzentration ist 
gut. 

Die in den Hersteilungsbeispielen 5 + 8 hergestellten Marmorslurries wurden im Vergleich zu emem, 
heute ublicherweise mit anionischen Dispergiermitteln hergestellten Marmorslurry auf ihre Retention bei der 
Papierherstellung untersucht 



Testbedingungen: 


Stoff: 


80 % Birkensulfat 
20 % Kiefersulfat 


Mahlgrad23° SR 


Retentionshilfsmitte): 


0,05 % Polyacrylamid (Grenzviskositat 700 mlg) 



DurchfUhrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Firma Paper Research Material, SYRACUSE, 

usx; 

1. 275 mlg 2%-ige Fasersuspension (atro 3,63 g Fasern) sowie 275 ml des. Wasser ins Britt-Jar 
GefajS geben; 

2. Britt-Jar Ruhrer auf 700 U min; 

3. 25,4 ml 5%-ige Mineral- un&oder Fullstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben; 

4. nach 20 sec. die entsprechende Menge Retentionsmittel zugeben; 

5. nach weiteren 25 sec. Ablaufhahn offnen und 100 ml Siebwasser abiaufen lassen. 

6. !m Siebwasser wird der CaC0 3 -Anteil komplexometrisch nach aufschlieften mit HCI Oder mit 
Flammen-AAS bestimmt. Bei anderen Mineralien und/oder Fuilstoffen und/oder Pigmenten wird das Siebwa- 
ser uber Membranfilter filtriert, verascht bei 600 'C, uber einen alkalischen Schmelzaufschlufl, z. B. mit 
NaOH/KOH im Zirkontiegel, in eine wasserlosliche Form gebracht und im angesauerten Zustand mittels 
AAS bestimmt. Unter BerOcksichtigung der entsprechenden Umrechnungsfaktoren kann auf die jeweiligen 
Mineralien und/oder Fullstoffe und oder Pigmente geschlossen werden. 

7. Uber den eingetragenen Anteil an Mineralien und/oder Fuilstoffen und/oder Pigmenten pro 100 ml 
und den im Siebwasser bestimmten Anteil an Mineralien unc/oder Fuilstoffen und/oder Pigmenten pro 100 
ml la/Jt sich die Fuilstoffretention berechnen. 
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Resultate: 


Produkte: 


Fullstoff-First-Pass-Retention 


Anionisch stabilisierte CaC0 3 -Suspension mit 60 % 

< 2 urn (0,15 % Natriumpolyacrylat spez. Visk. 0.35) 
Anionisch stabilisierte CaCCVSuspension mit 70 % 

< 2 urn (0,3% Natriumpolyacrylat spez. Visk. 0.54) 
CaC03 -Suspension aus Herstellungsbeispiel 8 
CaC03 -Suspension aus Herstellungsbespiel 5 


41 ,1 % 

35.3 % 

62.4 % 
65,8 % 



Durch den Einsatz eines mit dem erfindungsgematfen, neuen Herstellungsverfahren produzierten 
Marmorsuspension ist eine Steigerung der Fullstoffretention moglich ohne die Papierformation und Papier- 
festigkeit negativ zu beeintrachtigen, was einen enormen Sprung in der Entwickiung darstellt 

Die erfindungsgemaflen waflrigen Suspensionen sowie das erfindungsgema/te Verfahren zu ihrer 
Herstellung weisen u.a. folgende Vorteiie auf: 

- Im Gegensatz zu den bis heute bekannten Verfahren ist es moglich, hochkonzentrierte (2 60 Gew.%) 
Mineral- und/oder Fulistoff- und/oder Pigment-Suspension durch Naflvermahlung aus grob gebrochenem 
Rohstein herzustellen. 

- Ein Fullstofferhohung ohne nennenswerten Abfall der Rei/tfestigkeit des Papiers ist moglich, wodurch sich 
ein enormer okonomischer Vorteil in der Papierfabrikation ergibt. Weiterhin ergab sich mit der erfindungs- 
gema/ien Zusammensetzung, da/3 eine Fullgraderhdhung von 15 Gew.% auf 17 Gew.% ohne nennenswerte 
Einbu/te an Papierfestigkeit, speziell Rei/3festigkeit, moglich ist. 

Neueste Praxisversuche haben gezeigt, da/3 eine Fullstofferhohung von 16 % auf 26 % erreichbar ist, ohne 
die Papiereigenschaften negativ zu beeinflussen. 

- Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitat bei tiefen Viskositaten ohne Sedimentations- 
problem auf. 

- In der Anwendung ergeben sich z.B. gro/te Vorteiie bezuglich der Fullstoffretention in der Papiererzeu- 
gung. 

- Die Mahfung und Dispergierung ist unter hohen Mahlkraften und bei Siedetemperatur des Wassers 
moglich. 

- Die okologisch gOnstigste Transportmoglichkeit kann gews hlt werden. 

Eine vorzugsweise Ausfuhrungsform der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, da/3 das Dispergiermit- 
tel eine Mischung aus einem oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend 
positive Ladungen tragen, und einem oder mehreren teilneutrali sierten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder einem oder mehreren teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten, bei welchen die 
nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen, ist. 

Im folgenden werden die teilneutralisierten anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte und die 
teilneutralisierten amphoteren anionischen bzw. kationischen Polyelektrolyte kurz als erfindungsgema/te 
anionische bzw. erfindungsgema/te kationische Polyelektrolyte bezeichnet. 

Vorteilhafterweise ist das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren homopolymeren 
kationischen Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren copolymeren amphoteren kationischen Poly- 
elektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Monomereinheten uberwiegend positive Ladungen tragen, und 
einem oder mehreren homo- und/oder copolymeren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder 
einem oder mehreren amphoteren anionischen teiineutralisiarten Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneu- 
tralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen. 

Vorteilhafterweise trSgt der kationische Polyelektroiyt und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt, bei 

welchen die nichtneutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive 

Ladung erzeugende funktionelle Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette. 

Weiterhin vorteilhaft ist, da/J der Substituent uber 
OH O 
II I II 

- C - N - oder - C -O 

an der Hauptkette gebunden ist. 

Weiterhin vorteilhaft ist da/3 der kationische Polyelektrolyt quaternare Ammoniumgruppen enthalt und da/3 
der amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend 
positive Ladungen tragen, quaternare Ammoniumgruppen jnd Carboxylgruppen und/oder SulfonsSuregrup- 
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pen und/oder saure phosphorsaureesterhaltige Gruppen enthalL 

(nsbesondere vorteilhaft ist, daft der kationische Polyelektrolyt eine oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe der folgenden Verbindungen gema/i der folgenden allgemeinen Formel ist 



C - C 



10 



15 



20 



25 



wobei Ri, Rs und R G = H 

- und/oder Ri bis Re 

- Alkyl und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 



C = 0 

! 

X 
I 

Y 

u 

i 

R 3 



n 



(An ) 



30 



35 



C = 0 

I 
1 

X 
Y 

t 

R 3 



X = 0 und/oder N-H 
40 Y = ~CH 2 - bis - C 5 H-- 
n ~ 20 bis 3000 

und (An) - = Chlorid und oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*~ und/oder CH 3 S04~ und, Oder Nitrit 
sein kann. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn gemafi dieser allgemeinen Formel 
45 Ri = H oder -CH3 

R 2 s -CH 3 oder -C2H5 

R 3 = -CH 3 oder-C 2 H 5 

Ra = -CH 3 bis -C^Hs und Isomere 

X = O oder N - H 
50 Y as -CH 2 -bis - C 5 H 10 - 

R5 und Re = H, 

\nsbe$ondere t wenn Y = -(CH 2 )3- und 
X = -NH ist. 

Vorteilhafterweise ist der amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Mono- 
55 mereinheiten uberwiegend positive Ladungen tragen, eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der 
folgenden Verbindungen gematf der folgenden allgemeinen Formel 



32 



EP 0 401 790 A2 




wobei Ri.Rs, Re und R 7 - H 

- und/oder Rt bis R7 

- Alkyl und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 



25 



30 



C = 0 
I 

X 

i 



H 2 - lU- R- 



35 

sein kann, 
R 8 und Rg - 

- H und/oder 

- Alkyl und/oder 
40 - Aryl sein kann; 

Rs oder Rg auch 

,0 

- -c 

45 \ 



CH 



50 



sein kann, 
wenn 



ist, 

X = 0 und/oder N-H 
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Y = -CHz- bis-C 5 H, 0 - 

.0 



- C und/oder 



70 

- (CH 2 )^ - C und/oder 



OH 

75 



- (CH 2 ) r S=0 und/oder 

20 ^OH 



30 



35 



40 



45 



50 



25 V / \ 

OH 



0 

O V S=0 und/oder 




eine saure Phosphorsaureester-Gruppe 

sein kann. 

a = 70 - 99 Mol.% 

b = 1 - 30 Mo!.% 

n = 1 - 18 

und (An)" = Chlorid und oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*- und/oder CH 3 SO* und/oder Ni trit 
sein kann. 

insbesondere vorteilhaft ist, daB der amphotere kationische Polyelektrolyt eine Verbindung gematf 
dieser allgemeinen Formel ist, wobei 
R, = H Oder -CH 3 
R 2 = -CH 3 Oder -C2H5 
R 3 = -CH 3 oder-C 2 H 5 
Ra. = -CH 3 bis -CiHg und Isomere 
X = O oder N - H 
Y = -CH 2 -bis - C5H-- 
Rs und R& - H 
R 7 = H Oder -CH 3 
R 8 und R 9 = H. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An) - " = CI" und Y = -(CH 2 ) 3 - ist. 

Weiterhin vorteilhaft ist, wenn der anionische teilneutral sierte Polyelektrolyt eine Oder mehrere Verbin- 
dungen aus der Gruppe der foigenden Verbindungen gema£ der folgenden allgemeinen Formel ist 

r 1 

i R = Ra. i 

I : ! i f 1 
!_ C - C • 



i I 

55 I ft 



3 



J„ 
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0 0 
Z * - C oder - (CH 2 ) n - C 



N OH ' OK 



und/oder 



w 0 

l-o 



- (CH 2 ) n § = 0 und/oder 



T5 



20 V / / 

OH 



erne saure phosphorsaureester-Gruppe 
Ri = - H oder - CH 3 
25 R 2 und R 3 = - H und/oder 

- Alkyl und/oder 

- Aryl 

wobei R2 oder R3 auch Z sein kann, wenn 



30 



35 



(^) y — S^O und/oder 



_//° 



z - — c 



OH 



u = +1 und/oder +11 und/oder +111 
Ka = Alkali- und/oder Erdalkati und/oder Erdmetallion 
w = 59 bis 95 Mol,% pro Anzahi Z im Monomer 
v = 5 bis 41 Mol.% geteilt durch u 
40 n = 1 - 12. 

Weiterhin ist vorteilhaft da/3 der teilneutralisierte anioni sche Polyelektrolyt eine Mischung aus einem 
oder mehreren der Homo- und/oder Copoiymerisate von Verbindungen gemS/J dieser allgemeinen Formel 
ist. 

Weiterhin vorteilhaft ist, da0 der amphotere anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt, bei welchem die 
45 nicht neutralen Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen, eine oder mehrere Verbindun- 
gen aus der Gruppe der Verbindungen gema/S der folgenden allgemeinen Formel ist: 
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C - C 

i 
i 



C = 0 

! 

! 

X 



70 



c - 



I 

c 

I 
i 

z 



(An)- 



75 



R: 



20 



wobei Ri, Rs. Re und H? = H 

- und/oder Rb bis R7 

- Aikyl und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 



25 



30 



35 



c = o 



1 



- R. 
i 

R3 



sein kann, 
Rs und Rg - 

- H und/oder 

- Alkyl und/oder 
40 - Aryl sein kann; 

R 8 oder Rs auch 



45 



0 

// 

-c 



sein kann, 
50 wenn 
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- C 

v 

OH 



1st, 
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X - 0 und/oder N-H 
Y = -CH 2 - bis-C s H, 0 - 



Z - - C und/oder 



70 



o 

- (CH 2 ) R - C und/oder 
is ^ OH 



O 

// 

- (CH 2 ) n S=0 und/oder 

to K 

OH 



0 



25 




und/oder 



eine saure Phosphorsaureester-Gruppe sein kann, 
a = 1 - 30 Mo!.% 
b = 70 - 99 Moi.% 
n = 1 - 18 

und (An)"* ~ Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HS0 4 ~ und/oder CH3SO4*" und/oder Nitrit 
sein kann. 

Insbesondere vorteilbaft ist, dab der amphotere anionische teilneutralisierte Poiyelektrolyt eine oder 
mehrere Verbindungen gemafl dieser allgemeinen Formel st, wobei 
Ri = Hoder-CH 3 
R 2 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 
R 3 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 
Ha = -CH 3 bis -C4H9 und Isomere 
X = O Oder N - H 
Y = -CH 2 -bis - C5H10- 
Rs und Re = H 
R 7 = H Oder -CH 3 
Rs und R 9 = H, 
sind. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, wenn (An)- = Ci~ und Y = -(CHteh- ist. 

Eine weitere gOnstige Ausfuhrungsform der Erfindung ist es, da/3 
der anionische teilneutralisierte Poiyelektrolyt ein homo-und/oder copolymerer, und da/3 der amphotere 
anionische teilneutralisierte Poiyelektrolyt, bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend 
negative Ladungen tragen, je ein Carboxylgruppen- und/oder Sulfonsauregruppen- und/oder saure 
Phosphorsaureestergruppen-enthaitender teilneutralisierter anionischer Poiyelektrolyt ist. 

Insbesondere ist es gunstig, dafl der teilneutralisierte anionische Poiyelektrolyt eine teilneutralisierte 
Polyacrylsaure und/oder eine teilneutralisierte Polymethacrylsaure und oder ein teilneutralisiertes Copoly- 
mer aus diesen ist. 

Vorteilhafterweise sind beim anionischen teiineutralis erten Poiyelektrolyt und belm amphoteren anioni- 
schen teiineutralisierten Poiyelektrolyt nur ein statistischer Teil der Sauregruppen mit einem ein- und/oder 
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10 



mehrwertigen Kation neutralisiert. 

Gunstigerweise werden als Kationen Alkali- und/oder Erdaikali-und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine 
und/oder Alkanolamine und/oder quaternSre Ammonium-Kationen verwendet, wobei insbesondere vorteilhaft 
als Kationen Na + und/oder K + und/oder U und/oder NH* + und/oder Ca 2+ und/oder Mg 2 * und/oder Sr 2+ 
verwendet werden. Ganz besonders gute Ergebnisse werden erhalten, wenn als Kationen Alkali- und/oder 
Erdalkalikationen verwendet werden, insbesondere Alkalikationen und hier insbesondere Na\ NH* ist 
insbesondere ungeeignet, da es zu starker Geruchsbelastigung und Gesundheitsschadigung fuhrt. 

Dispergiermittel, die sich erfindungsgmafl besonders eignen, sind Mischungen gemafi den allgemeinen 
Formeln des Anspruchs 14 und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten des Anspruchs 15 und 
des Anspruchs 16 und/oder der amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten des Anspruchs 
15. 

Besonders gunstig ist eine Dispergiermittelmischung gematf der folgenden allgemeinen Forme! 



75 



20 



25 



i 

>- „ •_: 
.» * . 

i 



i 

HjC-X+-CH, 



I ha") 



i - 



i R C = 0 



OH 



+ 



30 



35 



H 

! 

c 



c=o 

I 

i 



H 
1 

C 



J z 



I 

C 



c=o 



CH 



40 z (Rat)* 

wobei 

(Kat) + = Alkali- undoder Erdalkali- und oder Erdmetallkationen und/oder Amine undoder Alkanolamine 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen 
45 (An)" ~ Chlorid, Bromid, Jodid, HSCV CH3SO4" und.oder Nitrit 
a a 60 - 99 Mol.% 
b = 1 - 40 Mol.% 
z = 1 - 70 Mol.% 
w = 30 - 99 Mol.%. 

50 Besonders vorteilhaft sind Dispergiermitteimischungen gena/3 dieser allgemeinen Formel, wobei 

(Kat)* = Alkali- und/oder Erdalkalikationen 

(An)" = Chlorid, Bromid, Jodid, HSCV CH3SO4- und/oder Nnrit 

a = 80 - 98 Mol.% 

b - 2 - 20 Mol.% 
55 z = 2 - 50 Mol.% 

w = 50 - 98 Mol.%. 

Weiterhin vorteilhaft sind Dispergiermitteimischungen gemafl dieser allgemeinen Formel, wobei 
(Kat)* = Na + , K + , Li + , Ca 2 \ Mg 2+ , und/oder Sr 2+ 
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(An)- = Chlorid, Bromid, Jodid, HSCV' CH3SO4- und/oder Nitrit 
a = 85 - 97 Mol.% 
b = 3 - 15 Mol.% 
z m 3 - 30 Mol.% 
5 w = 70 - 97 Mol.%. 

Ganz besonders gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dispergiermittelmischung eine Mischung 
dieser allgemeinen Formel ist, wobei 
(Katf = Alkaliion 
(Anr = Halogenion 
to a = 90 - 96 Mol.% 
b = 4 - 10 Mol.% 
z = 4 - 20 Mol.% 
w = 80 - 96 Mol.%. 

Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die Dispergiermittelmischung eine Mischung gema/3 
15 dieser allgemeinen Formel ist, wobei 

(Kat) + = Na* 

(An)- = Cr 

a = 95 Mol.% 

b = 5 Mol.% 
20 z = 5 Mol.% 

w » 95 Mol.%. 

Vorteilhafterweise sind der anionische Polyelektrolyt und/oder der amphotere anionische Polyelektrolyt 
mit Alkali-, und/oder Erdalkali und/oder Erdmetail-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolaminen 
und/oder quaternaren Ammonium-Kationen teilneutralisiert, wobei insbesondere Alkali- und/oder Erdalkali- 

25 Kationen, ganz besonders Alkali-Kationen und hier insbesondere Na -Kationen geeignet sind. 

Gunstigerweise sind beim anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen Poly- 
elektroiyten 1 bis 70 Mol.% der Sauregruppen neutral isiert. Besonders gOnstige Ergebnisse werden erzielt, 
wenn 2 bis 60 Mol.%, insbesondere wenn 3 bis 30 MoL% der Sauregruppen neutralisiert sind, wobei ein 
Neutralisationsgrad von 5 Mol.% bis 10 Mol,% beste Ergebnisse erzielt.^ 

30 Nichtneutralisierte Polyacrylsaure ist ungeeignet, da sie bei + 20* C bereits zu kristallisieren beginnt 
und somit nicht mehr dosierbar ist. 

Wenn die Kristallisation einmal eingetreten ist, muG die Polymerlosung auf 100° C aufgeheizt werden, damit 
die Kristalle wieder aufgelost werden. 

Im Winter und in kalteren Regionen ist eine Produktion mit nichtneutralisierten Polyacrylsauren undenkbar. 
35 Es ist vorteilhaft, da/3 die spezifische Viskositat "Eta" des teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder des amphoteren anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder 
dem amphoteren kationischen Polyelektrolyten, gemessen in der vollen Salzform, zwischen 0,2 und 1,0 
iiegt. Insbesondere vorteilhaft ist, da/3 "Eta" zwischen 0,35 jnd 0,6 liegt und es Ist ganz besonders gOnstig, 
wenn "Eta" 0,55 betragt 

40 Es ist vorteilhaft, da/3 der Polymerisationsgrad des katicnischen Polyelektrolyten und/oder des amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten 
und/oder dem amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, gemessen uber die Grenzviskosi- 
tat, im Bereich von 5 ml/g bis 50 mi/g liegt. Ganz besonders vorteilhaft ist ein Polymerisationsgrad im 
Bereich von 15 ml/g bis 40 ml/g, wobei ein Bereich von 25 nnl/g bis 35 ml/g insbesondere bevorzugt wird. 

45 Vorteilhafterweise besteht die Dispergiermittelmischung aus 

70 - 98 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 
2 - 30 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektroiy : und/oder amphoterem teilneutralisierten anioni- 
schen Polyelektrolyt. 

Weiterhin vorteilhaft kann eine Dispergiermittelmischung aus 

so 75 - 95 Gew.% der erfindungsgema/3en kationischen Polyelektrolyten und 5 - 25 Gew.% der erfindungsge- 
ma/3en anionischen Polyelektrolyten verwendet werden. Weiterhin gOnstig sind Dispergiermittelmischungen 
aus 80 - 90 Gew.% der erfindungsgemaBen kationischen Polyelektrolyten und 10 bis 20 % der erfindungs- 
gema/3en anionischen Polyelektrolyten. Ganz besonders vorteilhaft geeignet sind Dispergiermittelmischun- 
gen aus 80 bzw. 90 Gew.% der erfindungsgemajSen kationischen Polyelektrolyten und 20 bzw. 10 Gew.% 

55 der erfindungsgema/3en anionischen Polyelektrolyten. 

Vorteilhafterweise betragt das Mischungsverhaltnis von kationischem Polyelektrolyt zu amphoterem 
kationischen Polyelektrolyt in der Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen und/oder dem teilneutra- 
lisierten amphoteren anronischen Poly elektrolyt 0 - 100 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100 -0 
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Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt. Weiterhin bevorzugt ist ein MischungsverhSltnis von 0 bis 
30 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und 70 bis 100 Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt, 
insbesondere ein Mischungsverhaltnis von 0 bis 20 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 80 bis 100 
Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt. 
s Vorzugsweise betragt die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten 
anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem katicnischen und/oder amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten zwischen 0 Mol.% bis 100 MoL% Acrylsajre und 100 Mol.% bis 0 Mol.% anderer 
Monomere. GUnstigerweise sind 

die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonsauregruppenhaltig und/oder saure phosphor- 
ic saureestergruppenhaltig. 

Insbesondere gunstig ist da/3 die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutrali- 
sierten anionischen amphoteren Polyelektrolyten in der Mischtng mit dem kationischen und oder amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten zwischen 0 Mol.% bis 99 Mol.% Acrylsaure und 100 % bis 1 Mol.% 
anderer Monomere iiegt 

;s Ganz besonders gunstige Ergebnisse werden erzielt, wenn die anderen Monomere carboxylgruppenhal- 
tig und/oder sulfonsauregruppenhaltig und/oder saure phosphorsaureestergruppenhaltig und. oder eine Oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen gema/3 der allgemeinen Formel des Anspruchs 6 
sind. 

Ganz besonders vorteilhaft ist, da/5 der anionische Polyelektrolyt teilneutralisierte Acrylsaure ist. Vorteil- 

20 hafterweise sind 2-80 Mol.% der Sauregruppen des anionischen Polyelektrolyten neutralisiert, insbesonde- 
re vorteilhaft 3 bis 70 Mol.% und ganz besonders vorteilhaft 3 bis 10 Mol.% der SSure gruppen. 

Erfindungsgema/3 enthalten die Mineralien bzw. Fullstoffe bzw, Pigmente insbesondere Elemente aus 
der zweiten und/oder dritten Hauptgruppe und-oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente enthalten. GUnstigerweise werden calcium- und/oder siliziumhaltige und/oder aluminiumhaltige 

25 und/oder titanhaltige Mineralien und. oder Fiilfstoffe und/oder p igmente verwendet, wobei calciumcarbonat- 
haltige Mineralien und.oder Fullstoffe und/oder Pigmente bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt sind 
naturliches Calciumcarbonat und oder prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und.oder Kreide 
und/oder Dolomit und oder dolomithaltiges Calciumcarbonat 

Die waGrige Suspension besteht bevorzugt aus 97,0 Gew.% bis 99,89 Gew.% Mineralien und/oder 

30 Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,11 Gew.% - 3,0 Gew.% einer Mischung aus kationi- 
schem und/oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und oder teilneutralisiertem 
amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60 -80 Gew.%, bezogen auf da/3 
trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment. 

Weiterhin gunstig ist es, da/2 die waflrige Suspension aus 98,5 Gew.% bis 99,8 Gew.% Mineralien 

35 und/oder Fullstoffen und.oder Pigmenten und Wasser und 0,2 Gew.% - 1,5 Gew.% einer Mischung aus 
kationischem und oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und Oder teilneutrali- 
siertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt bei einem Feststoffgehalt von 60 - 75 Gew.%, bezogen auf 
da/3 trockene Mineral bzw. den trokkenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment, besteht. 

Weiterhin gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die waflrige Suspension aus 99,2 Gew.% bis 99,65 

40 Gew.% Mineralien und oder Fullstoffen undoder Pigmenten und Wasser und 0,35 Gew.% - 0,8 Gew.% 
einer Mischung aus kationischem und/oder amphoterem kctonischen und teilneutralisiertem anionischen 
und/oder teil neutralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 60 - 70 
Gew.%, bezogen auf dafl trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment besteht. 
Hervorragende Ergebnisse werden erzielt, wenn die wa/Jrige Suspension besteht aus 99,6 Gew.% bzw. 

45 99,05 Gew.% bzw. 99,1 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,4 
Gew.% bzw. 0,95 Gew.% bzw. 0,9 Gew.% einer Mischung aus kationischem und oder amphoterem 
kationischen und teilneutralisiertem anionischen und/oder teilneutralisiertem amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyt, bei einem Feststoffgehalt von 67 Gew.% bzw. 67 Gew.% bzw. 60 Gew.%, bezogen auf da/3 
trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer Komverteilung, so da/5 

50 60 Gew.% bzw. 70 Gew.% bzw, 90 Gew.% der Teilchen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 2 
um aufweisen. 

Vorteilhafterweise ist der anionische Polyelektrolyt und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt in der 
Mischung mit dem kationischen und oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit einem ein- und Oder 
mehrwertigen Kation teilneutralisiert. Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn der anionische 
55 Polyelektrolyt und Oder amphotere anionische Polyelektrolyt in der Mischung mit dem kationischen und oder 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten mit Alkalimetall-Kationen und.oder Aminen und-oder Alkanol- 
aminen und/oder quatern&ren Ammoniumverbindungen, insbesondere aber mit Na* und/oder Ca 2 und/oder 
Mg 2+ teilneutralisiert ist. 
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Die Grenzviskositat der in der wM/Srigen Suspension verwendeten kationischen und/oder amphoteren 
kationischen Polyelektrolyten Jiegt vorzugsweise im Bereich zwischen 9,2 ml/g und 48.5 ml/g, insbesondere 
bevorzugt aber im Bereich "zwischen 16,2 ml/g und 31,2 ml/g. 

Eine weitere vorzugsweise Ausfuhrungsform des erfindungsgema /ten Verfahrens ist durch folgende 
5 Verfahrensschritte gekennzeichnet: 

a) eine wa/Jrige Suspension von Mineralien und/oder FDIIstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen 
mit der erfindungsgerna/ten Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung naflvermahlen, wobei 

b) ein Teil des teifneutralisierten anionischen und/oder teifneutraiisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

70 c) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/cder teilneutralisierten amphoteren anionischen 

Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

e) und der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt vollstamdig vor der Vermahlung 
75 Oder nur 

f) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts vor der Vermahlung 

und 

g) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts wahrend der Vermah- 
lung und/oder 

20 h) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der Vermahlung 

hinzugegeben werden. 

Besonders vorteiJhaft ist ein Verfahren, in welchem 
a) 10-90 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 
25 b) 10 - 90 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 

schen Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 80 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

d) 50 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 
30 Vermahlung und 

e) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wahrend der 
Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

35 Gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem 

a) 20 - 40 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und. oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

b) 60 - 80 Gew.% des teUneutraUsierten anionischen und oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

4o c) 0 - 20 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 

schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, 

d) 50 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 
Vermahlung und 

e) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wahrend der 
45 Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Sehr gute Resultate werden erzielt, wenn ein Verfahren angewandt wird, bei welchem 

a) 25 - 35 Gew.% des teilneutralisierten anionischen und oder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
50 schen Polyelek trolyts vor der Vermahlung und 

b) 65 - 75 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und/oder 

c) 0 - 10 Gew.% des teilneutralisierten anionischen undoder teilneutralisierten amphoteren anioni- 
schen Polyelektrolyts nach der Vermahlung, und 

55 d) 70 - 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der 

Vermahlung und 

e) 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts wahrend der 
Vermahlung und/oder 
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f) 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts nach der 
Vermahlung zugegeben werden. 

Hervorragende Ergebnisse werden bei einem Verfahren erzielt, wobei 

a) 30 Gew.% des teiineutralisierten anionischen und/oder teilneutralislerten amphoteren anionischen 
5 Polyelektrolyts vor der Vermahlung und 

b) 70 Gew.% des teiineutrafiserten anionischen und/oder teiineutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyts wahrend der Vermahlung und 

c) 100 Gew.% des kationischen und/oder kationischen amphoteren Polyelektrolyts vor der Vermah- 
lung zugegeben werden. 

10 Erfindungsgematf erfolgt die Verwendung der waflrigen Suspension von Mineralien und Oder Fullstoffen 
und/oder Pigmenten bei der Papierherstellung bzw. in der Papiererzeugung. Weitere Verwendungen 
betreffen dj e Oberflachenbehandlung (Pigmentierung der Papieroberflache in der Leimpresse der Papier- 
maschine, die Verwendung in der Papierstreicherei, im Vorstrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreiche- 
rei, im Holzschiiff zur Storstoffbekampfung, im Stre chereiausschu/3 zur Storstoffbekampfung 

15 (Pitchkontrolle), im Kreislaufwasser der Papiermaschhe zur CSB-Erniedrigung (chemischer 
Sauerstoffbedarf-Erniedri gung), in der Klaranlage zur Abwasserbehandlung, zur Vorflokkung anionisch 
stabilisierter Pigment- undoder Mineral- und/oder Fullstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur 
Vorflockung (Immobilisierung) von Streichfarben in der StreichereL 

Es ist erfindungsgemaB geiungen. eine Mineral- und/oder FOIIstoff- und/oder Pigment-Suspension durch 

20 Mahlen bei hohen Feststoffgehalten von £ 60 Gew.% herzjstellen, bei welcher die Mineral- undoder 
Fullstoff- und/oder Pigmentteilchen sowohl elektrostatisch positiv wie wahrscheinlich auch sterisch stabili- 
siert sind und die Suspension uber Wochen viskositatsstabil bleibt und z. B. die Retention bei der 
Papierherstellung vorzugiich ist. 

Oberraschenderweise und nicht voraussehbar ist die Tatsache, da/3 bei der geeigneten Kombination 

25 eines oder mehrerer kationischer Poiyelektrolyte und/oder eines oder mehrerer amphoterer kationischer 
Poiyelektrolyte und eines oder mehrerer teilneutralisierter anionischer Poiyelektrolyte undoder eines oder 
mehrerer amphoterer anionischer teilneutralisierter Poiyelektrolyte sowie der geeigneten Zugabestelle der 
Poiyelektrolyte vor, wahrend und/oder nach dem Mahlprozetf, bei den hohen Scherkraften und Temperatu- 
res wie sie beim Na/Jvermahlen auftreten, keine gegenseitige Neutralisation der entgegengesetzt geladenen 

30 Polymere und somit Koagulation der Polymere eintritt. Im Gegensatz dazu wird eine optimale Mahlung und 
Stabifisierung der Suspension dadurch bewirkt, dafl die erfindungsgema/ten anionischen Poiyelektrolyte 

a) vermutlich als Bruckenbildner zwischen den Mineral- und/oder Fullstoff- undoder Pigmentteilchen 
und den erfindungsgema/ten kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wirken, wobei 
der so auf der Mineral- und/oder Fullstoff- undoder Pigmentoberflache fixierte kationische und oder 

35 amphotere kationische Polyelektrolyt dem Mineral- und/oder FQIistoff- und/oder Pig mentteilchen eine 
positive Ladung gibt und dadurch zu einer elektrostatisch positiven Stabilisierung des Systems fuhrt und 

b) erfindungsgema/3 durch weitere Zugaben der erfindungsgema/ten anionischen Poiyelektrolyte 
wahrend undoder nach der Mahlung diese vermutlich als Bruckenbildner zwischen den kationischen 
Polymerketten des kationischen und oder amphoteren kationischen Polyelektrolyts wirken, wobei vermutlich 

40 eine Uberstruktur entsteht, welche die Minera!-und/oder Fullstoff- und oder Pigmentteilchen sterisch stabili- 
siert, was zu einer wesentiich tieferen, stabilen Viskositat bei hoher Konzentration fuhrt, als wenn die 
gesamte Menge an erfindungsgemaftem anionischem Polyelektrolyt zu Beginn der Mahlung zugegeben 
wird. 

Uberraschend und nicht voraussehbar ist ebenfalls die Tatsache, daG der Neutralisationsgrad der 
45 erfindungsgema/ten anionischen Poiyelektrolyte mit ein- und/oder mehrwertigen Kationen einen ausschlag- 
gebenden Einflufl auf die Lagerstabilitat der Mineral- und/oder Fullstoff- und-oder Pigment-Suspension hat, 
d. h. auf die ViskositStskonstanz der Suspension uber die Zeit. 

Beim Einsatz von mit 100 Mol.% natriumneutralisierten anionischen Polyelektrolyten, wie sie in den 
Beispielen der EP 0278602 A 1 verwendet werden, steigt die Viskositat uber die Zeit stark an, so da/3 die 
so Suspension unbrauchbar wird. 

Bei Verwendung eines erfindungsgema/3 mit ein- und/oder mehrwertigen Kationen teiineutralisierten 
anionischen Polyelektrolyten und oder teiineutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten bleibt 
dagegen die Viskositat proportional zum Neutralisationsgrad Ober Tage bis Wochen stabil. Je tiefer der 
Neutralisationsgrad mit einwertigen Kationen, desto besser die Lagerstabilitat. Am besten geeignet sind 
55 Neutralisationsgrade von 5 - 10 Mol.%. Mehrwertige Kationen, wie Calcium und/oder Magnesium, haben 
einen geringeren negativen Einflu/5 auf die Lagerstabilitat. 

Bei nichtneutralisierten anionischen Polyelektrolyten, im speziellen bei Polyacrylsaure, ergibt sich das 
Problem, datf eine ublicherweise 40 Gew.-%ige wassrige Polymerlosung sehr hochviskos ist sowie 



42 



EP 0 401 790 A2 



normaierweise eine Kristallisationstemperatur Ober o'C aufweist. Polyacrylsaure kristallisiert bereits bei 
20 "C. Dies fuhrt zu Probiemen bei der Dosierung, vor ailem in kalten Jahreszeiten und speziell in 
Skandinavien. Dadurch ergibt sich eine unregelmaflige Dosierung, die zu gro/ten Viskositatsschwankungen 
bei den herzusteilenden Mineral- und/oder FGIIstoff- und/ode' Pigmentsuspensionen fuhrt. 

5 Bei den erfindungsgema/ten, anionischen Polyelektrolyten ist dies jedoch nicht der Fall. 

Eine gute Lagerstabilitat in Bezug auf die Viskositat und das Absetzverhaiten ist vor allem beim 
Transport und . bei groflen Lagertanks von ausschiaggebender Bedeutung, urn den Verderb der Ware zu 
verhindern. Mit der erfindungsgema/3 hergesteliten Mineral- und/oder Fuilstoff- und/oder Pigment-Suspen- 
sion ist es moglich, den Produktionsort (Hersteltungsort der Minerai-und/oder Fuilstoff- und/oder Pigment- 

w Suspension) sowie den Verbraucherort (z. B. Papierfabrik) irei zu wahlen. Der Produktionsort kann so den 
geologischen Vorkommen der Mineral-und/oder Fuilstoff- und/oder Pigment-Vorkommen angepaBt werden, 
und es mu/3 nicht aus rein logistischen Grunden der Standort des Kunden mitberucksichtigt werden. 

Eine waflrige Suspension von Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoff- 
gehalt £ 60 Gew.%, bezogen auf die trockenen Mineralien und/oder Fullstoffe und/oder Pigmente, wird 

is erfindungsgemafl durch Mahlen eines grob gebrochenen Rohgesteins hergestellt, wobei eine Kombination 
aus einem teilneutralisierten anionischen und/oder teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektroly- 
ten und einem kationi schen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten in der Weise eingesetzt 
wird, so da/3 der gesamte bzw. ein Teii des kationischen unc/oder des amphoteren kationischen Polyelektro- 
lyten und nur ein Teil des teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten undoder des teilneutralisierten 

20 amphoteren anionischen Polyelektrolyten zu Beginn der Mahlung zugesetzt wird und weitere Telle der 
erfindungsgema/ten anionischen Polyelektrolyten wahrend der Mahlung und/oder nach der Mahlung zur 
Viskositatssenkung zugegeben werden. 

Obwohl der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt im Uberschu/3 vorhanden ist und 
sich dadurch eine positive Ladung auf den Mineral- und/oder FOIlstoff- und/oder Pigmentteilchen befindet, 

25 bewirkt eine weitere Zugabe des erfindungsgematfen aniorischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten wahrend dem Mahlen und/oder nach dem Mahlen eine nicht voraussehbare enorme Viskositats- 
absenkung. 

Bei der erfindungsgema/ten Teiineutralisation des anionischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten mit ein-und/oder mehrwertigen Kationen ergibt sich zudem eine sehr stabile Viskositat uber 
30 mehrere Wochen. Dieser Effekt konnte mit keinem, dem Stand der Technik entsprechenden System 
erreicht werden. 

In den Beispielen nach dem Stand der Technik mu/Ue die Mahlung wegen Blockierens der Muhle vor 
Erreichen der gewunschten Fernheit abgebrochen werden. Das Biockieren der Muhle kam durch einen 
enormen Viskositatsanstieg wahrend dem Mahien zustande. 

35 Die Viskositatserhohung ruhrt vermutlich daher, datf normaierweise kationische polymere Polyelektroly- 
te mit poiymeren anionischen Polyelektrolyten unter Saizbildung miteinander reagieren und sich gegenseitig 
neutralisieren und ausfallen. Bei der erfindungsgema/ten Polyelektrolytkombination und den erfindungsge- 
ma/ten Zugabestellen tritt dies uberraschenderweise nicht ein, vielmehr tritt eine nicht eindeutig erkiarbare 
starke Viskositatsemiedrigung ein. Der wahrend der Mahlung und/oder nachtragiich zugegebene erfin- 

40 dungsgema/te anionische und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt wirkt auf den kationischen und/oder 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten nicht ladungsneutralisierend, wie dies eigentlich zu erwarten 
ware. 

Die fur die Anwender, vornehmlich die Papierindustrie, ideale Kornverteilung, Konzentration und tiefe 
Viskositat der Mineral- und/oder Fuilstoff- und/oder Pigment-Suspensionen konnen nach dem erfindungsge- 
45 ma/ten Verfahren in einem Arbeitsgang hergestellt werden, was einen enormen okonomischen und 
qualitativen Fortschritt darstellt. 

- Vorzugsweise betrSgt die Konzentration der watfrigen Aufschlammung 60 - 70 Gew.%, bezogen auf das 
trockene Mineral. 

- Vorzugsweise hat das Rohmatehai vor dem Mahlproze/3 erfindungsgema/3 einen mittleren Equivalent 
so spharischen Teilchendurchmeser von 10 -50 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100). 

Bei der Mahlung dient also vermutlich der erfindungsgema/te anionische und- Oder amphotere anioni- 
sche Polyelektrolyt, welcher von seinen chemischen Eigenschaften her auf die beim Mahlen neu gebildete 
Oberfache des Minerals und/oder Fuilstoffs und/oder Pigments aufzieht, als Bruckenbildner zwischen dem 
Mineral und/oder Fuilstoff und/oder Pigment und dem kationischen undoder amphoteren kationischen 
55 Polyelektrolyten. Der dadurch in genugendem Ma/te fixierte kationische und-oder amphotere kationische 
Polyelektrolyt gibt dem Mineral- und/oder FGIIstoff-und Oder Pigmentteilchen eine positive Ladung. Zudem 
wirkt vermutlich der in weiteren Schritten zur Mineral- und/oder FOIlstoff- und/oder Pigment-Suspension 
zugegebene erfindungsge maite anionische und/oder amphotere anionische Polyelektrolyt mit der erfin- 
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dungsgema/ten Ketteniange als Bruckenbildner zwischen den Polymerketten des kationischen und/oder 
amphoteren kationischen Poly elekiroly ten, was zu gro/teren PolymerkettenverbSnden fuhrt, welche die 
Mineralteilchen vermutlich zusatzlich sterisch stabilisieren. 

Bei der Mahlting dient der kationische und/oder amphotere kat/onische Polyeiektrolyt, welcher, unter- 

5 stutzt durch den erfindungsgema/ten anionischen und/oder amphoteren anionischen Polyelektrolyten, ver- 
mutlich auf die Mineral- und/oder Fuilstoff-und/oder Pigmentoberflache aufzieht, ais positiver Ladungstrager 
und stabllisert so die Mineral- und-oder Fuilstoff- und/oder Pigmentteilchen posttiv. 

Durch die vermutete Bruckenbildung zwischen dem erfindungsgematfen anionischen und/oder ampho- 
teren anionischen Polyelektrolyten und dem kationischen und/oder amphoteren kationischen Poiyelektroly- 

w ten wird zudem vermutlich eine sterische Stabilisierung der Mineral- und/oder Fuilstoff- und-oder Pigment- 
teilchen bewirkt. 

Geeignete Mischungen des erfindungsgemaflen anionischen und/oder amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyten und des kationischen und Oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor dem Mahlen sind 
erfindungsgema/3: 

75 teiineutralisierter anionischer und oder teilneutralisierter amphoterer anionischer Polyeiektrolyt zu kationi- 
scher und/oder amphoterer kationjscher Polyeiektrolyt = 1:10 Dis 1:40 
vorzugsweise 
fur Marmor 1:12 
fur Champagnekreide 1:30 

20 WShrend undoder nach dem Mahlen wird je nach Konzentration und gewunschter Endviskositat 
nochmals teilneutraNsierter an ionischer und/oder teilneutralisierter amphoterer anionischer Polyeiektrolyt 
zugegeben. Vorzugsweise ca. doppelt so viel wie vor der Mahlung. 



25 Weitere erfindungsgemafle Beispiele 



Beispiel 11: 

30 Wie Beispiel 1a (Stand der Technik), jedoch teilneutraiisierte Polyacrylsaure wie Beispiel 12. 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std, 


1 Tag 


15 
Tage 


144 


152 


280 



40 Das Beispiel 11 zeigt deutfich, dafl im Gegensatz zum Beispiel 1a (Stand der Technik) mit einer 
teilneutralisierten Polyacrylsaure eine wesentlich bessere Lagerstabilitat uber mehrere Wochen erreicht 
wird. 



45 Beispiel 12: 

Eine 70 Gew.%-ige waGrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einer Kornverteilung,so da/3 
60 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.%, bez. auf den fockenen Marmor, des folgenden Copolymers 
so (amphoteres, kationisches Polymer), 
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sowie mit 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, nit Natronlauge teilneutralisierter Polyacrylsaure 
(10 Mo), der Carboxylgruppen neutral'isiert) verschiedener spezifischer ViskositSten resp. Molekulargewich- 
ten unter starkem ROhren dispergiert (8000 U-min. Riihrscheibendurchmesser 50 mm). 
Das Ziei dieser Versuchsserie war es, die optimale spezifische Viskositat bzw. das Molekulargewicht des 
teilneutralisierter) anionischen Polyelektrolyten festzustellen. 



spez. Viskositat des 


Viskositat der 


teilneutralisierten 


Suspension 


Polyacrylats 




0,2 


2640 mPas 


0,35 


370 mPas 


0,54 


350 mPas 


071 


1420 mPas 



Die optimale spez. Viskositat des teilneutralisierten Polyacrylats liegt bei 0,35 - 0,54. 



05 Beispie) 13: 

Eine 67 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einer Komverteilung, so dafl 
60 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor des Copolymers aus Beispiel 12. 
40 jedoch mit unterschiediichen Grenzviskositaten resp. Motekulargewichten, und 0,06 Gew.%, bez. auf den 
trockenen Marmor, des teilneutralisierten Polyacrylats aus Beispiel 12 mit der spez. Viskositat von 0,35 
unter starkem Ruhren dispergiert (8000 U/min RUhrscheibondurchmesser 50 mm). 



Grenzviskositat des 
kationischen Copolymers 


Viskositat der Suspension 1 
Std. nach dem Dispergieren 


9,2 ml/g 


730 mPas 


12,8 ml/g 


500 mPas 


15,5 ml/g 


350 mPas 


16,2 ml/g 


156 mPas 


31 ,2 ml/g 


112 mPas 


48,5 ml/g 


840 mPas 



Die optimale Grenzviskositat des verwendeten kationischen Copolymers liegt zwischen 15 ml/g und 40 
ml/g. 
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Beispiel 14: 

Eine 70 Gew.%-ige waflrige Aufschiammung von naturlichem Marmor mit einer Kornverteilung, so da/3 
60 Gew.% der Teilchen einen aquivaient spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
5 Sedigraph 5100), wurden mit 0,33 Gew,%, bez. auf den trockenen Marmor, des Copolymers aus Beispiel 12 
und 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,35) mit einem 
verschiedenem Neutralisationsgrad der Carboxylgruppen mit Matronlauge, unter starkem Ruhren dispergiert 
(8000 U/min ROhrscheibendurchmesser 50 mm). 



10 



75 



Neutralisationsgrad der 
Carboxylgruppen der 
Polyacrylsaure 


Viskositat der Suspension 


nach 1 Std. 


nach 6 Tg. 


nach 12 Tg. 


nach 18 Tg. 


100 Mol.% neutr. 


148 mPas 


640 mPas 


1560 mPas 


>3000 mPas 


70 Mol.% neutr. 


128 mPas 


350 mPas 


1075 mPas 


1420 mPas 


50 Mol.% neutr. 


112mPas 


176 mPas 


720 mPas 


1075 mPas 


30 Mol.% neutr. 


112 mPas 


172mPas 


460 mPas 


720 








mPas 




10 Mo).% neutr. 


112mPas 


128 mPas 


172 mPas 


156 mPas 



Die beste Langzeitstabilitat wird mit einer Polyacrylsaure, bei welcher 5-10 Mol.% der Carboxylgrup- 
25 pen neutralisiert sind, erreicht. 



Beispiel 15: 

30 Eine 70 Gew.%-ige watfrige Aufschiammung von naturlichem Marmor mit einer Komverteilung, so da/3 
60 Gew.% der Teilchen einen auqivalent spharischen Durchmesser < 2 um aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurde mit 0,33 Gew.%, bez. auf den trockenen Marmor, verschiedener prozentualer 
mofarer Zusammensetzungen des Copolymers aus Beispiel 12 und 0,06 Gew.%, bez. auf den trockenen 
Marmor, des teilneutralisierten Polyacrylats (spez. Viskositat 0,35, aus Beispiel 12) unter starkem Ruhren 

35 dispergiert (8000 U min Ruhrscheibendurchmesser 50 mm). 
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Mol.% 

kationisches 


Mol.% 
anionisches 


Viskositat der 
Suspension 


Monomer 


Monomer 


nach 1 Std. 


80 Mol.% 
87 Mol.% 
95 Mol.% 
100 Mol.% 


20 Mol.% 
13 Mol.% 
5 Mol.% 
0 Mol.% 


680 mPas 
580 mPas 
172 mPas 
420 mPas 



Die optimale Monomerzusammensetzung des kationischen Polyelektrolyten liegt bei 95 Mol.% kationi- 
scher Verbindung und 5 Mol.% anionischer Verbindung. 

50 

Beispiel 16: 

Eine 67 Gew.%-ige wa/3rige Aufschiammung von naturlichem Marmor mit einem aquivaient spharischen 
55 mittleren Teilchendurchmesser von 12 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Komverteilungskurve, so da/3 60 Gew.% der Teilchen einen aquivalenten spharischen Durchmesser < 
2 um (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
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Rezeptur; 
5000 g Marmor 

15 g amphoteres, kationisches Polymer entsprechend der Formel des Beispieis 12 

1,35 g Polyacryisaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 

Mahiung zugegeben 

3,15 g Polyacryisaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 

Mahiung 

zugegeben 

2472 g Wasser 



Viskositat: 


nach 2 
Std. 


1 Tag 


5 Tage 


10 
Tage 


20 

Tage 




200 


116 


148 


104 


104 


mPas 



In Beispiel 16 ist deutlich zu erkennen, da/3 bei der erfindungsgema/ten Art und Kombination von 
anionischen und katlonischen Polyelektrolyten eine sehr tie : e und tfber Wochen stabile Viskositat auch bei 
durch Mahlen erzeugten feinteiligen Mineral- und/oder FDIIstoff- undJoder Pigment Suspensionen herzustel- 
len ist. 



Beispiel 17: 

Eine 67 Gew,%-ige waflrige AufschlSmmung von Champagnekreide mit einem Equivalent spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 

12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit cer folgenden Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I 
Mahlbehalter) unter Verwendung 

von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf eine Kornverteilungskur ve, so da/3 67 Gew.% der Teilchen einen 
aquivalenten spharischen Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemah- 
len. 

Rezeptur: 

5000 g Champagnekreide 

25 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0,5 g Polyacryisaure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahiung zugegeben 
2472 g Wasser 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


5 Tage 


10 

Tage 


20Tage 


2400 


3900 


>5000 







2,5 g Polyacryisaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, 5 min nach der 
Mahiung unter jntensivem Ruhren zugegeben 
(8000 U/min, Rubrscheibendurchmesser 50 mm) 
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5 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


5 Tage 


10 
Tage 


20 
Tage 


235 


230 


200 


200 


210 



lm Beispiel 17 1st deutiich zu erkennen, da/J auch eine nachtragliche Zugabe des erfindungsgema/ten 
w anionischen Polyelektrolyten eine enorme Viskositatssenkung zur Folge hat und die Viskositat uber Wochen 
stabil bleibt. 



Beispiel 18: 

15 

Eine 60 Gew.%-ige waflrige Aufschlammung von naturlichem Marmor mit einem aquivaient spharischen 
mittleren Teilchendurchmesser von 12 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der folgenden 
Rezeptur in einer Dynomill (0,6 ! Mahlbeh&iter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 1 mm) auf 
eine Kornverteilungskurve, so dafJ 88 Gew.% der Teilchen einen aquivaient 
20 spharischen Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufwiesen, aufgemahlen. 
Rezeptur: 
5000 g Marmor 

40 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

1,35 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
25 Mahlung zugegeben 

2,65 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
Mahlung zugegeben 
3363 g Wasser 



30 



Viskositat: 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


4 Tage 


8 Tage 


11 
Tage 




500 


520 


40C 


400 


390 


mPas 



40 



Auch sehr hone Feinheiten, wie sie in Streichrezepturen Verwendung finden, sind problemlos durch 
Mahlen von grob gebrochenem Rohgestein bei hohen Konzentrationen hersteiibar. 



Beispiel 19: 

Eine 67 Gew.%-ige waflrige AufschlSmmung von naturlicher Campagnekreide mit einem aquivaient 
45 spharischen mittleren Teilchendurchmesser von 18 urn (gemessen auf dem Sedigraph 5100) wurde mit der 
folgenden Rezeptur in einer Dynomill (0,6 I Mahlbehalter) unter Verwendung von Mahlkorpern aus Glas (0 
1 mm) auf eine Kornverteilungskurve, so da/3 67 Gew.% der Teilchen einen aquivaient spharischen 
Durchmesser < 2 y.m (gemessen auf dem Sedigraph 5100) aufweisen, aufgemahlen. 
Rezeptur: 
$0 5000 g Champagnekreide 

37,5 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

1,35 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

7,65 g Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
55 Mahlung zugegeben 
2486 g V^asser 
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Viskositat: 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


4 Tage 


7 Tage 




212 


170 


132 


124 mPas 



Beispie) 20: 

Im Pilot-plant-Maflstab wurde der in Beispiel 16 verwendete natiirliche Marmor in einer vertikal 
angeordneten Perlmii! (Sussmeier mit 180 I Inhalt) mit Mahlkorpern aus Glas (0 1-2 mm) auf eine 
Kornverteilungskurve, so da# 63 Gew.% der Teiichen einen Equivalent sphSrischen Durchmesser < 2 urn 
(gemessen auf dem Sedigraph 5100) bei einer Konzentration von 67,6 Gew.% Feststoff aufwiesen, 
vermahlen. 

in Batches von ca. 600 kg wurde 50 to dieser Suspension hergestellt. 
Rezeptur: 
400 kg Marmor 

1,4 kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0,12kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

0,24 kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54) 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
Mahlung zugegeben 
197 kg Wasser 

Die Stundenleistung der Perlmill betrug 500 I Slurry/Stunde. 



30 



Viskositat: 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


7 Tage 


14 
Tage 


21 
Tage 


CP 


230 


230 


150 


150 


160 



35 

Beispiel 21: 

Im Pilot-plant-Ma/Sstab wurde der im Beispiel 16 verwendete Marmor in einer vertikal angeordneten 
Perlmill (Sussmeier mit 180 I Inhalt) mit Mahlkorpern aus Glas (0 1-2 mm) auf eine Kornverteilungskurve, 
40 so dafl 70 Gew.% der Teiichen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 2 urn (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100) aufwiesen, bei einer Konzentration von 70,6 Gew.% vermahlen. In Batches von ca. 600 kg 
wurden 4 to dieser Slurry hergestellt. 
Rezeptur: 
400 kg Marmor 

45 2,0 kg amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 

0.12kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, vor der 
Mahlung zugegeben 

0,36kg Polyacrylsaure (spez. Viskositat 0,54), 5 Mol.% der Carboxylgruppen neutr. mit NaOH, wahrend der 
Mahlung zugegeben 
so 168 kg Wasser 

Die Stundenleistung betrug 500 I Suspension/Std. 



Viskositat; 


nach 1 


1 Tag 


7 T age 


14 


21 




Std. 






Tage 


Tage 




450 


420 


400 


400 


400 
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Beispiel 22 : 

Eine 70 Gew.-%ige wSBrige Aufschlammung von Titandioxyd mit einer Kornverteilung, so dafl 94 Gew> 
% der Teiichen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
5 Sedigraph 5100). wurden unter starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min, ROhrscheiben 0 50 mm). 
Rezeptur: 
1500 g Ti0 2 

7 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 
640 g Wasser zugeben 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


10 
Tage 


20 

Tage 


275 




300 


290 



20 

Beispiel 23 : 

Eine 65 Gew.-%ige wajBrige Aufschlammung von Titandioxyd mit einer Kornverteilung, so da/3 94 Gew.- 
% der Teiichen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100), wurden unter starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min, ROhrscheiben 0 50 mm). 
Rezeptur: 
1250 g Ti0 2 

2 g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 2 
675 g Wasser zugeben 
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Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


10 

Tage 


20 

Tage 


350 


370 


400 


420 



25 



30 



40 

Beispiel 24 : 

Eine 60 Gew.-%ige wafirige Aufschlammung von naturlichem CaSO* mit einer Kornverteilung, so da/3 
23 Gew.-% der Teiichen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 am aufweisen (gemessen auf dem 
Sedigraph 5100 anionisch), wurden unter starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min, ROhrscheiben 0 50 
mm). 

Rezeptur : 
1000 g CaSOc 

3,6g amphoteres, kationisches Polymer aus Beispiel 12 
670 g Wasser zugeben 
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Viskositat in mPas 


nach 1 


1 Tag 


10 


20 


Std. 




Tage 


Tage 


350 


390 


400 





45 



50 
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Belspiet 25 : 

5 

Eine 63 Gew.-%ige watfrige Aufschlammung von CaCOs (74,5 %iger Slurry aus Bespiel 7A) und 
trockenem Talc wovon 47 Gew.% dor Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 urn 
aufweisen (gemessen auf dem Sedigraph 5100), wurden unt8r starken Scherkraften dispergiert (8000 U/min, 
ROhrscheiben 0 50 mm), so daG eine 1:1 Mischung Talc/CaC03 entsteht. 
70 Rezeptur ; 

670 g Slurry 74,5 %ig aus Bespiel 7A 
549 g Talc trocken 91 %ig 

2,8 g amphoteres, kationlsches Polymer aus Beispiel 12 
594 g Wasser zugeben 

15 



20 



Viskositat in mPas 


nach 1 
Std. 


1 Tag 


2 Tagen 


450 




500 



25 

Anwendungsbeispiel 

Die in den Herstellungsbeispielen 20 + 21 hergestellten Marmorslurries wurden im Vergleich zu einem, 
heute ublicherweise mit anionischen Dispergiermitteln herg3Stellten Marmorslurry auf ihre Retention bei der 
30 Papierhersteliung untersucht. 



Testbedingungen: 


Stoff: 


80 % Birkensulfat 
20 % Kiefersulfat 


Mahlgrad 23° SR 


Retentionshilfsmittel: 


0,05 % Polyacrylamid (Grenzviskositat 700 ml-g) 



40 

DurchfOhrung der Retentionsuntersuchung nach Britt-Jar Firma Paper Research Material, SYRACUSE, 
U.SA: 

45 1. 275 ml 2%-ige Fasersuspension (atro 3,63 g Fasern) sowie 275 ml des. Wasser ins Britt-Jar Gefafi 

geben; 

2. Britt-Jar Ruhrer auf 700 U/min; 

3. 25,4 ml 5%-ige Mineral- und/oder Fullstoff- und/oder Pigmentsuspension zugeben; 

4. nach 20 sec. die entsprechende Menge Retentionsmittel zugeben; 

so 5. nach weiteren 25 sec. Abiaufhahn offnen und 100 ml Siebwasser ablaufen lassen. 

6. Jm Siebwasser wird der CaC03-Antei) komplexometrisch nach aufschlie/ten mit HCI Oder mit 
Flammen-AAS bestimmt. Bei anderen Mineralien und/oder FGHstoffen und/oder Pigmenten wird das Siebwa- 
ser uber Membranfilter filtriert, verascht bei 600 ° C, uber einen alkalischen Schmelzaufschlufi, z. B. mit 
NaOH/KOH im Zirkontiegel, in eine wasserldsliche Form gebracht und im angesauerten Zustand mitteis 

55 AAS bestimmt. Unter Beriicksichtigung der entsprechenden Umrechnungsfaktoren kann auf die jeweiligen 
Mineralien und. oder FOIIstoffe und/oder Pigmente geschlossen werden. 

7, Ober den eingetragenen Anteil an Mineralien und/oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten pro 100 ml 
und den im Siebwasser bestimmten Anteil an Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten pro 100 
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ml laJBt sich die Fullstoffretention berecbnen, 

5 
70 
75 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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Durch den Einsatz eines mit dem erfindungsgema/ien, neuen Herstellungsverfahren produzierten 
Marmorslurry ist eine starke Steigerung der Fullstoffretention rnoglich ohne die Papierformation negativ zu 
beeintrachtigen, was einen enormen Sprung in der Entwickiung darstelft. 
5 Die erfindungsgema/ten waflrigen Suspensionen sowie das erfindungsgemaite Verfahren zu ihrer 
Hersteliung weisen u.a. foigende Vorteile auf: 

- Im Gegensatz zu den bis heute bekannten Verfahren ist es mogiich, hochkonzentrierte 60 Gew.%) 
Mineral- und/oder FUllstoff- und'oder Pigment-Suspension durch Naflvermahlung aus grob gebrochenem 
Rohstein herzustelien. 

70 - Die Suspensionen weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitat bei tiefen Viskositaten auf. 

- In der Anwendung ergeben sich z.B. gro/te Vorteile bezuglich der Fullstoffretention in der Papiererzeu- 
gung. 

- Die Mahlung und Dispergierung ist unter hohen Mahlkralten und bei Siedetemperatur des Wassers 
mdglich. 

75 

AnsprUche 

1. Wa/Jrige Suspension aus Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten mit einem Feststoffge- 
20 halt £ 60 Gew.%, bezogen auf das trockne Mineral bzw. den trocknen FUllstoff bzw. das trockne Pigment, 

wobei das Mineral bzw. der FUllstoff bzw. das Pigment mit einem Oder mehreren Dispergiermitteln 

dispergiert ist, 

dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Dispergiermittel 

25 einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten, bei welchen die Anzahl der negativen Ladungen in den 
anionischen Monomereinheiten gleich der Anzahl der positives Ladungen in den kationischen Monomerein- 
heiten ist, und die wahlweise zusatzlich neutrale Monomereinheiten enthaJten konnen, 
und/oder 

einen Oder mehrere kationische Polyelektrolyten 
30 und/oder 

einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten, bei welchen die nicht neutralen Monomerein- 
heiten uberwiegend positive Ladungen tragen, 

und/oder , 
einen Oder mehrere amphotere anionische Polyelektrolyten. bei welchen die nicht neutralen Monomereinhei- 
35 ten uberwiegend negative Ladungen tragen 
und/oder 

einen oder mehrere teilneutralisierte anionische Polyelektrolyten 
und/oder 

einen oder mehrere teilneutralisierte amphotere anionische Polyelektrolyten, bei welchen die mc^t neutralen 
40 Monomereinheiten uberwiegend negative Ladungen tragen, enthfilt. wobei die Fullstoff- und oder Pigment- 
und/oder Mineralteilchen eine gegen auflen neutrale oder positive Ladung tragen. 

2. Watfrige Suspension nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Dispergiermittel einen oder mehrere amphotere Polyelektrolyten oder 
45 eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren, leicht kationischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
so ren kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polye ektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten 
oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem Oder mehreren amphote- 
55 ren kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten 
Oder 

eine Mischung aus einem Oder mehreren amphoteren Polyelek trolyten und einem oder mehreren 
amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphoteren. leicht anionischen 
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Polyelektrolyten Oder 

einen oder mehrere amphotere kationische Polyelektrolyten Oder 
einen oder mehrere amphotere, lelcht kationische Polyelektrolyten Oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten und einem Oder 
5 mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten oder 
io eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren, leicht kationischen Polyelektrolyten und einem oder 
mehreren amphoteren, leicht anionischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus einem oder mehreren amphoteren Polyelektrolyten und einem oder mehreren amphote- 
ren, leicht anionischen Polyelektrolyten 

oder einen oder mehrere amphotere, leicht anionische Polyelektrolyten 
75 oder einen oder mehrere kationische Polyelektrolyten und einen oder mehrere amphotere leicht kationische 
Polyelektrolyten, enthalt, wobei eine oder mehrere der erfindungsgemS/ten Polyelektrolyten teilneutralisiert 
sind und wobei die Fullstoff- und/oder Pigment- und/oder Mineralteilchen eine gegen autfen neutrale oder 
positive Ladung tragen. 

3. Wa/Jrrge Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dajB der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere kationische Poiyelektrolyt die die 
positive Ladung erzeu gende funktionelle Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette 
tragt, und quaternare Ammoniumgruppen, Carboxylgruppen und/oder SulfonsSuregruppen und/oder saure 
phosphorsaureesterhaltige Gruppen enthSit und der die kationische Ladung tragende Substituent tiber 

25 ? V °« 

- C - N - oder -C -Cl- 
an der Hauptkette gebunden 1st. 

4. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprdche, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 da/3 der amphotere anionische und der amphotere und der amphotere kationische Poiyelektrolyt eine oder 
mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden Verbindungen gem'aB der folgenden ailgemeinen 
Formel ist: 



05 



40 



1 

C ■ 
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I 



i 

C — 

c = o 
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I 
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I 
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i 
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i 
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1 



*3 



(An)- 



- a 



wobei Ri , Rs , Rg und R7 bevorzugt H ist, 
und/oder R1 bis R7 = 

- Alkyl, bevorzugt ein Ci - Cis-Alkyl, insbesondere bevorzugt Ci - Ce, optimal -CH 3 oder H und/oder 

- Aryl, bevorzugt ein 6-Ring, insbesondere ein nicht-substituierter 6-Ring 
sein kann, 

R 8 und R 9 = 

- H und/oder 



55 



EP 0 401 790 A2 



- Alky!, bevorzugt ein Ci - Cis-Alkyi, insbesondere bevorzugt Ci - Ce, optimal -CH 3 Oder H und/oder 

- Aryi, bevorzugt em 6-Ring, insbesondere ein nicht-substituierter 6-Ring, 
wobei bevorzugt 

Ri = H oder -CH 3 
5 R 2 = -CH 3 oder -C 2 H 5 

R 3 = -CH 3 oder -C 2 H 5 

FU = -CH 3 bis -C4H3 und Isomere 

X = 0 Oder N - H 

Y = -CH 2 -bis- C5H10- 
70 R 5 und R 5 = H 

R 7 = H oder -CH 3 

R 8 und R 9 = H , 

Rs Oder Rg auch 
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20 



40 



45 



50 



- -c 

OH 



sein kann, 
wenn 



25 Z = - C 



ist, 

30 X « 0 und/oder N-H 
Y = -CH 2 -bis-C 5 Hi 0 - 
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Z « - C und/oder 



- (CH 2 ) n - C und/oder 
^ OH 



O 

/ 

- (CH 2 ) n S=0 . und/oder 

^OH 




und/oder 



35 eine saure Phosphorsaureester-Gruppe und n= 1-18 ist, 

wobei der Substituent Z durch 1- und/oder 2- und/oder 3-v/ertige Kationen, vorteilhaft durch Alkali- undoder 
Erdalkali-und/oder Erdmetailkationen und insbesondere vorteilhaft durch Ca + und/oder Mg und/oder 
Sr**, wobei Ca** und/oder Mg* + bevorzugt sind, teilweise neutralisiert sein kann, 

wobei der Neutraiisationsgrad von Z bei mehrwertigen Kationen 1 bis 99 Mol.%, vorteilhafterweise bei 50 
bis 98 Mol.%, bevorzugt bei 70 bis 97 Mol.% und insbesondere bevorzugt bei 95 Mol.%, je bezogen auf Z 
in b, liegt, t 

wobei bei der Neutralisation mit einwertigen Kationen wie K und/oder Na und/oder Li der Neutraiisations- 
grad von Z 1 bis 99 Mol.%. vorteilhaft 1 bis 50 Mol.%, bevorzugt 1 bis 25 Mol.% und insbesondere 
bevorzugt < 5 Mol.%, je bezogen auf Z in b, betragt, + 
Oder das Z vollneutralisiert ist, wenn das Kation 2- und/cder 3-wertig ist oder es sich urn NH* , primare, 
sekundare und/oder tertiare Amine und/oder quart&re Ammoniumionen handelt, 
Oder da/3 der Substituent Z nicht neutralisiert vorliegt und wobei (An)" = Chlorid, Bromid, Jodid, HSOa~ 
CH 3 S04~ und/oder Nitrit sein kann, 
und wobei , 
so wenn Rs oder Rg nicht 

N OH 



ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyelektrolyten in Kombination mit den amphoteren kationi- 
schen Polyelektrolyten verwendet werden und die Teilchen dadurch neutral sind Oder positive Oberflachen- 
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iadungen aufweisen, a und b in den folgenden Verhaltnissen vcrliegen: 



5 


amphoter 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 5-49 Mol.% 
b = 51-95 MoL% 


a = 50 Mol.% 
b = 50 Moi.% 


a = 51-99 Mol.% 
b = 49- 1 Mol.% 


70 und wobei weiterhin folgende Mischungen vorteilhaft sind: 




amphoter 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


15 


a = 47-49 Moi.% 
b = 51-53 MoL% 


a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 


a s 51-80 Mol.% 
b = 49-20 Mol.% 



20 und wobei, 

wenn Rs oder R 9 = 



25 




ist, und wenn die amphoteren anionischen Polyeiektrolyten in Kombination mit den amphoteren kationi- 
schen Polyeiektrolyten verwendet werden und die Teilchen dsdurch neutral sind oder positive Oberflachen- 
la dungen aufweisen, a und b in den folgenden Verhaltnissen vorliegen: 





amphoter 


amphoter 


amphoter kationisch 


35 


anionisch 






a = 10-66 Mol.% 


a = 66,66 Moi.% 


a = 67-99 Mol.% 




b = 34-90 Mol.% 


b = 33,33 Mol.% 


b = 1-33 Mol.% 



40 wobei n = 1 - 18 

und (An)"" = Chlorid und oder Bromid und oder Jodid und/oder HSO*~ und-oder CH3SO4- und^oder Nitrit 
sein kann, 

und wobei weiterhin folgende Mischungen vorteilhaft sind: 



45 



amphoter 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 64-66 Mol.% 
b = 34-36 Mol.% 


a = 66,66 Mol.% 
b = 33,33 Moi.% 


a = 67-90 Mol.% 
b = 10-33 MoL% 



und wobei das Verhaltnis der anionischen Ladung zur kationischen Ladung im Bereich von 55:45 bis 51:49 
Mol.%, bevorzugt im Bereich von 45:55 bis 49:51 Mol.% liegt. 

5.Wa0rige Suspension nach einem oder mehreren der vomergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die erfindungsgema/ten Polyeiektrolyten Verbindungen gematf der folgenden Formel sind: 
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w 



i 

c - c 

i | 

a c=,o 

i 

S-H 
I 

CH 3 



(An-) 



C - 
i 

R 



C = 0 



OH 



H H 

! ! 
c - c 



!0| 



I 

Jc 



2 (Kat)' 



75 



2Q Wertigkeit von (Kat)* 



und wenn c = 0, dann z = 0, 
und wobei 

(Kat) » Alkali- und/oder Erdalkaii- und/oder Erdmetallkationen und/oder Amine und/oder Alkanolamine 
25 und/oder quatemare Ammonium-Kationen, bevorzugt Ca 2 \ Mg 2+ , Na + , K + , Li + 

(An)~ = Chlorid, Bromid, Jodid, HS04~, CH3SO4 - ' und/oder Nitrit, bevorzugt die Halogentdionen, 

und wobei in den erfindungsgemaflen Poiyelektroiyten a jnd b und c in folgenden Verhaltnissen, jeweils 

bevorzugter werdend, vorliegen: 



amphoter ieicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 49-47 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a « 51-80 Mol.% 
b + c - 49-20 Mol.% 



oder : 



40 


amphoter Ieicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 




a = 49-48 Mol.% 
b + c = 51-52 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b + c : 50 Mol.% 


a = 51-70 Mol.% 
b + c = 49-30 Mol.% 


45 








Oder : 








50 


amphoter Ieicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


55 


a = 49-47 Moi.% 
b + c = 51-53 Mol.% 


a ~ 50 Mol.% 
b = 0-50 Mol.% 
c = 50-0 Mol.% 


a = 51-80 Mol.% 
b + c = 49-20 Mol.% 



oder : 
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Oder : 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 49-48 Mol.% 
b + c s 51-52 Mol.% 


a = 50 MoL% 
b = 0-25 Mol.% 
c = 25-50 Mol.% 


a = 51-70 Mol.% 
b + c = 49-30 Mol.% 




amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 


amphoter kationisch 


a = 49-48.5 Mol.% 
b + c = 51-51,5 Mol.% 


a = 50 Mol.% 
b + c: 50 Mol.% 


a = 51-60 Mol.% 
b + c = 49-40 Mol.% 



Oder : 

20 



amphoter 

leicht 

anionisch 


amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 
b = 51 MoL% 


a = 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 


a = 51 Mol.% 
b * 49 Mol.% 



35 



amphoter 

leicht 

anionisch 


amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 
b = 51 Mol.% 
c = < 1 Mol.% 


a » 50 Mol.% 
b = 50 Mol.% 
c = < 1 Mol.% 


a * 51 Mol.% 
b = 49 Mol.% 
c = < 1 Mol.% 



40 

Oder : 



45 



amphoter 

leicht 

anionisch 


amphoter 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c s 49 Mol.% 


a - 50 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 48 Mol.% 


a = 51 Mol.% 
b = 2 Mol.% 
c = 47 Mol.% 



6. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

da/J der Neutralisationsgrad der anionischen Komponente aller Polyeiektrolyten mit Ausnahme der rein 
kationischen bei Neutralisation mit Erdalkalikationen, besonders mit Ca** und/oder Mg**, 0,1 - 100 Mol.%, 
besser 50-100 Mol.% und bevorzugterweise 70-99 Moi.%, am besten 98 Mol.% betragt, bei Neutralisation 
mit einwertigen Kationen 0,1 - 100 Mol.%. besser 0,1-50 Mol.% und bevorzugterweise 0,1-39 Mol.% Oder 
0,1-30 Mol.%, weiterhin bevorzugt 0,1-35 Mol.% Oder 0,1-25 Mol.% oder 0,1-15 Mol.%, am besten < 1 
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Mol.% betragt, Oder da/3 die anionische Komponente nicht-neutralisiert ist, 
bei Neutralisation mit zweiwertigen Kationen, insbesondere bei Ca + * und Mg* + , > 90 % Ist, und 
dafl der Polymerisationsgrad der amphoteren anionischen und der amphoteren neutralen und der amphote- 
ren kationischen Polyelektrolyten, gemessen uber die Viskositat, im Bereich von 5 mPa.s bis 150 mPa.s 
5 liegt, wobei die ViskositSt besonders bevorzugt im Bereich von 15 mPa,s bis 100 mPa.s, insbesondere 
bevorzugt im Bereich von 25 rnPa.s bis 70 mPa.s liegt, und 

da!3 das Verhaltnis der Carboxylgruppen zu den quaternaren Ammoniumgruppen im Polymermolekul der 
amphoteren leicht anionischen Polyelektrolyten 51-53 Mol.% zu 47-49 Mol.% betragt. 
7. WSjSrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 

io dadurch gekennzeichnet, 

da/J die waflrige Suspension aus 97,0 Gew.% bis 99,97 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder 
Pigmenten und Wasser und 0,03 Gew.% - 3,0 Gew.% der erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten 
bei einem Feststoffgehalt von 60 - 80 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen 
FOdstoff bzw. das trockene Pigment, 

75 oder bevorzugt aus 98,5 Gew.% bis 99,95 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten und 
Wasser und 0,05 Gew.% bis 1,5 Gew.% der erfindungsgemaflen amphoteren Polyelektrolyten bei einem 
Feststoffgehalt von 65 - 77 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen FOllstoff bzw. 
das trockene Pigment, 

weiterhin bevorzugt aus 98,8 Gew.% bis 99,90 Gew.% Mineralien und/oder FOIIstoffen und/oder Pigmenten 
20 und Wasser und 0,1 Gew.% bis 1,2 Gew.% der erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten bei einem 
Feststoffgehalt von 67 - 76 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. 
das trockene Pigment, 

und insbesondere bevorzugt aus 99,5 Gew.% bzw. 98,8 Gew.% bzw, 99,6 Gew.% Mineralien und/oder 
Fullstoffen und/oder Pigmenten und Wasser und 0,5 Gew.% bzw, 1,2 Gew.% bzw. 0,4 Gew.% eines 

25 amphoteren Polyelektrolyten mit einer Viskositat von 37 mPa.s bei einem Feststoffgehalt von 72 Gew.% 
bzw. 72 Gew.% bzw. 67 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das 
trockene Pigment, bei einer Kornverteilung, so da/3 70 Gew.% bzw. 90 Gew.% bzw. 60 Gew.% der Teilchen 
einen aquivaient spharischen Durchmesser < 2 um aufweisen, besteht, wobei die Mineralien bzw. Fullstoffe 
bzw, Pigmente insbesondere Elemente aus der zweiten jnd/oder dritten Hauptgruppe und/oder aus der 

30 vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente umfassen, wobei calcium- und/oder siliziumhaltige 
und/oder aiuminiumhaftige und/oder titanhaltige, insbesondere jedoch calciumcarbonathaitige Mineralien 
und/oder Fullstoffe und/oder Pigmente verwendet werden und hierbei naturliches Calciumcarbonat und/oder 
prazipitiertes Calciumcarbonat und/oder Marmor und/oder Kreide und/oder Dolomit und/oder dolomithaltiges 
Calciumcarbonat bevorzugt sind. 

35 8. Wa/Srige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzelchnet, 

da/? das Dispergiermittel 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren Polyelektrolyten und 100-0 Gew.% 
eines zweiten amphoteren Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 

40 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 50 - 99,9 Gew.% bzw. 80 bis 99,9 Gew.% bzw. 10-50 Gew.% bzw. 10-30 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoteren Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 20 Gew.% bzw. 50 - 
90 Gew.% bzw. 70 - 90 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 99,9 bis 0,1 

45 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten Oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Poly 
eiektrolyten oder 

so eine Mischung aus 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 60 bis 79,8 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder 
mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
55 und 0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer anionischer 
Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehnirer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
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0,1 bis 99,8 Gew.%, bevorzugt 0,1 bis 49,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer 
Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,8 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 
Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,8 Gew.% eines 
5 oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten cder 

eine Mischung aus 0 bis 100 Gew.% eines ersten amphoteren kationischen Polyelektrolyten und 0 bis 100 
Gew.% eines zweiten amphoteren kationischen Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines ersten amphoteren leicht kationischen Polyelektrolyten und 
0,1 bis 99,9 Gew.% eines zweiten amphoteren leicht kationischen Polyelektrolyten oder 
70 eine Mischung aus 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer 
kationischer Polyeiektroylten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 0,1 bis 30 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 90 bis 99,9 Gew.% bzw. 75 bis 90 Gew.% bzw. 80 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 10 Gew.% bzw. 25 bis 10 Gew.% bzw. 20 Gew.% 

rs eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 80 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
und 0,1 bis 20 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer anionischer Polyelektrolyten oder 
eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 
99,9 bis 0,1 Gew.% eines oder mehrer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder 

20 eine Mischung aus 50 bis 99,9 Gew.% bzw. 70 bis 90 Gew.% bzw. 75 Gew.% eines oder mehrerer 
amphoterer kationischer Polyelektrolyten und 0,1 bis 50 Gew.% bzw. 10 bis 30 Gew.% bzw. 25 Gew.% 
eines oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten oder 

eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer c.mphoterer leicht kationischer Polyelektrolyten 
und 99,9 bis 0,1 Gew.% eines Oder mehrerer amphoterer leicht anionischer Polyelektrolyten Oder 
25 eine Mischung aus 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 50 bis 99,9 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer 
Polyelektrolyten und 0,1 bis 99,9 Gew.% bzw. 0,1 bis 50 Gew.% eines oder mehrerer amphoterer leicht 
anionischer Polyelektrolyten Oder 

0 bis 100 Gew.% eines ersten und 100 bis 0 Gew.% eines zweiten amphoteren leicht anionischen 
Polyelektrolyten enthalt 
30 9. Wa/Srige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet 

daC das Dispergiermittel eine Mischung aus amphoteren kationischen Polyelektrolyten und amphoteren 
Polyelektrolyten gema/3 der allgemeinen Formel von Ansprucf" 5 ist, 

wobei in den erfindungsgema/ten Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaltnissen vorliegen: 

35 



amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Moi.% 
b + c ~ 50 Mol.% 


a = 70-99 Moi.% 
b + c = 30- 1 Mol.% 



40 

oder : 



amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a * 75-98 Mol.% 
b + c = 25- 2 Mol.% 



50 

bevorzugt : 



amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20- 3 Mol.% 
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weiterhin bevorzugt : 



5 



amphoter 


amphoter kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c - 50 Mol.% 


a » 90 -96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 



insbesondere bevorzugt : 

10 



amphoter 


a-nphoter 
kationisch 


a = 50 Mol.% 
b + c = 50 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 



oder : . u 
20 da/3 das Dispergiermittel eine Mischung aus amphoter lelcht anionischen und amphoter kationiscnen 
Polyelektrolyten gema/3 der allgemelnen Formel des Anspruchs 5 1st, wobel in den erfindungsgema/ten 
Polyelektrolyten a und b und c In folgenden Verhaltnissen vorliegen : 



besser : 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter kationisch 


a = 47-49 Mol.% 
b + c = 51-53 Mol.% 


a = 70-99 Mol.% 
b + c = 30 -1 Mol.% 




amphoter lelcht 
anionisch 


amphoter kationisch 


a = 48-49 Mol.% 
b + c = 51-52 Mol.% 


a = 75-98 Mol.% 
b + c = 25- 2 Mol.% 



40 

bevorzugt : 



amphoter leicht anionisch 


amphoter kationisch 


a = 48,5-49 Mol.% 
b + c « 51-51,5 Mol.% 


a = 80-97 Mol.% 
b + c * 20- 3 Mol.% 



insbesodere bevorzugt : 

50 



55 



amphoter leicht 
anionisch 


amphoter 
kationisch 


a = 49 Mol.% 
b + c a 51 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c = 5 Mol.% 
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Oder : 

da£ die Dispergiermittelmischung amphoter kationische und amphoter leicht kationische Polyelektrolyten 
gema/3 der Formel des Anspruchs 5 enthalt, wobei 

in den erfindungsgema/3en Polyelektrolyten a und b und c in folgenden Verhaitnissen vorliegen : 



amphoter leicht 
kationisch 


amphoter kationisch 


a = 51-53 Mol.% 
b + c = 49-47 Mol.% 


a = 80-97 Mol.% 
b + c = 20-3 Mol.% 



bevorzugt : 



amphoter leicht 
kationisch 


amphoter kationisch 


a = 51-52 Mol.% 
b + c « 49-48 Mo.% 


a « 90-96 Mol.% 
b + c = 10- 4 Mol.% 



Insbesondere bevorzugt : 



25 



amphoter leicht ! 
kationisch 


amphoter 
kationisch 


a = 51 Mol.% 
b + c - 49 Mol.% 


a = 95 Mol.% 
b + c : = 5 Mol.% 



10. Waflrige Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dajB die wa/Jrige Suspension aus 97 bis 99,89 Gew.% bzw. 98,5 bis 99,8 Gew,% bzw. 99,2 bis 99,65 
Gew.% bzw. 99,6 Gew.% Mineralien und/oder Fullstoffen und. oder Pigmenten und Wasser und einer 
Dispergiermittelmischung aus amphoteren anionischen und amphoter leicht anionischen und. oder amphote- 
ren und/oder amphoter leicht kationischen Polyelektrolyten im Bereich von 0,1 1 bis 3,00 Gew.% bzw. 0,2 
bis 1,5 Gew.% bzw. 0.35 bis 0,8 Gew.% bzw. 0,4 Gew.% besteht je bezogen auf einen Feststoffgehalt im 
Bereich von 60 - 80 Gew.%, bezogen auf das trockene Mineral bzw. den trockenen Fuilstoff bzw. das 
trockene Pig ment, wobei 

die waflrige Suspension bevorzugt besteht aus 99,6 Gew.% Mineralien und oder Fullstoffen und/oder 
Pigmenten und Wasser und 0,4 Gew.% einer Dispergiermittelmischung, bestehend aus 0.35 Gew.% eines 
amphoteren kationischen Polyelektrolyten gema/3 der allgerneinen Formel von Anspruch 5, wobei a = 95 
Mol.% und b = 5 Mof.% und c = 0 Mol.% bei einer Grenzviskositat von 27,3 ml g und 0,1 Gew.% eines 
amphoteren Polyelektrolyten gema/3 der allgerneinen Formel von Anspruch 5, wobei a = 50 Mol.% und b 
= 50 Mol.% und c = 0 Mol.%, bei einer Viskositat in wasseriger 32%tger Ldsung von 37mPas bei einem 
Feststoffgehalt von 67 Gew.%, wobei 60 Gew.% der Teiichen einen Equivalent spharischen Durchmesser < 
2 um aufweisen. 

11. Verfahren zur Hersteilung einer waflrigen Suspension (Slurry), insbesondere nach einem Oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch folgende Verfahrensschritte: 

a) eine waflrige Suspension von Mineralien und/oder Fullstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen mit 
einer Dispergier- und Mahlhilfsmitteimischung insbesondere nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 - 
10 na£vermahlen. wobei 

b) die erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder 

c) ein Teil der erfindungsgema/ten amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

d) ein Teil der erfindungsgemaiten amphoteren Polyelektkrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

e) ein Teil der erfindungsgemaBen amphoteren Polyelektro iyten nach der Vermahlung 
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hinzugegeben werden, Oder 

a) die amphoteren, leicht anionischen und/oder die amphoteren Polyelektrolyten vollstandig vor der 
Vermahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten, bevorzugt 50-100 
5 Gew.%, insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.%, vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 
Gew.%, insbesondere bevorzugt 0-30 Gew.%, wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil der amphoteren, leicht anionischen und/oder der amphoteren Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 
Gew.%, insbesondere bevorzugt 0-30 Gew.%, nach der Vermahlung 

10 hinzugegeben werden, oder 

a) die amphoteren und/oder die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung 
oder 

b) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 50-100 
Gew.%, insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.%, vor der Vermahlung und 

15 c) ein Teil der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, 
insbesondere bevorzugt 0-30 Gew.%, wahrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Tei! der amphoteren und/oder der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, 
insbesonde re bevorzugt 0-30 Gew.%, nach der Vermahlung 
hinzugegeben werden, oder 
20 a) die amphoteren kationischen Polyelektrolyten vollstandig vor der Vermahlung oder 

b) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolytei, bevorzugt 50 - 100 Gew.%, insbesondere 
bevorzugt 70-100 Gew.%, vor der Vermahlung und 

c) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, insbesondere bevorzugt 
0-30 Gew.%, wahrend der Vermahlung und/oder 

25 d) ein Teil der amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0-50 Gew.%, insbesondere bevorzugt 
0-30 Gew.%, nach der Vermahlung 
zugegeben werden, oder 

a) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, leicht 
anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 10-90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 30 Gew.%, vor der 

30 Vermahlung und 

b) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, leicht 
anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 10 - 90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 70 Gew.%, wahrend der 
Vermahlung und/oder 

c) ein Teil der amphoteren, leicht kationischen und/oder der amphoteren und /oder der amphoteren, leicht 
35 anionischen Polyelektrolyten, bevorzugt 0 - 80 Gew.% bzw. 0 - 20 Gew.% , nach der Vermahlung 

zugegeben werden, wobei 

- wenn die gewunschte Endfeinheit in einem MUhlendurchgang erreicht werden soli - 
100 Gew.% der amphoteren leicht anionischen und/oder cler amphoteren gegen au/ten neutralen Polyelek- 
trolyten oder 100 Gew.% der amphoteren gegen autfen neutralen und/oder der amphoteren kationischen 
40 Polyelektrolyten vor der Vermahlung zugegeben werden, oder 

die notwendige Dispergiermittelmenge entsprechend der e-reichten Zwischenfeinheit aufgeteilt wird. 

12. Waflrige Suspension insbesondere nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daJ3 das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren kationischen Polyelektrolyten und/oder 
45 einem oder mehreren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Monome- 
reinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehreren teilneutralisierten anionischen 
Polyelektrolyten und/oder einem oder mehreren teilneutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten, 
bei welchen die nichtneutralen Monomereinheiten uberwegend negative Ladungen tragen, ist, wobei der 
kationische Polyelektrolyt und/oder der amphotere kationische Polyelektrolyt in einer Menge vorliegt, da/3 
50 die dispergierten Mineral- bzw. Fullstoff- bzw, Pigment-Partikeln positive Ladungen tragen. 

13. Wafirige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Dispergiermittel eine Mischung aus einem oder mehreren homopolymeren kationischen Polyelek- 
trolyten und/oder einem oder mehreren copolymeren amphoteren kationischen Polyelektrolyten, bei wel- 
55 chen die nichtneutralen Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, und einem oder mehre- 
ren homo- und/oder copolymeren teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder einem oder 
mehreren amphoteren anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, bei welchen die nichtneutralen Mono- 
mereinheiten Oberwiegend negative Ladungen tragen, ist. und 
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der kationische Polyelektrolyt und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt, bei welchen die nichtneutralen 
Monomereinheiten Oberwiegend positive Ladungen tragen, die die positive Ladung erzeugende funktionelle 
Gruppe in einem Substituenten der ethylenischen Hauptkette tragt, wobei der Substituent uber 

? V 9 

5 - C - N - Oder - C -0- an der 
Hauptkette gebunden ist, und 

der kationische Polyelektrolyt quatemare Ammoniumgruppen und der amphotere kationische Polyelektrolyt. 
bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten Uberwiegend positive Ladungen tragen, quaternare 
Ammoniumgruppen und Carboxyigruppen und/oder Sulfonsauregruppen und/oder saure phosphocs&uree- 
w sterhaltige Gruppen enthalt, und der anionische teilneutralisierte und der amphotere anionische teilneutrali- 
sierte Polyelektrolyt je Carboxyigruppen tragen und der anionische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo- 
und/oder copo/ymerer Polyelektrolyt ist. 

14. Waflrige Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 da/3 der kationische Polyelektrolyt eine Oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der folgenden 
Verbindungen gema/3 der folgenden allgemeinen Formel ist 



20 



25 



R* Ra. 
! I 

c - c - 



oo 

1 



30 



I 

R 3 



(An)- 



35 wobei R< , Rs und Re = 

- H und/oder R< bis Re 
Alky I und/oder 

- Aryl, 

wobei Rs auch 

40 



45 



50 



c=o 

i 



X 
I 

4 



i 

R* 



X « 0 und oder N-H 
Y ~ -CH 2 -bis-C 5 Hi C - 
n = 20 bis 3000 

und (An)" = Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSOt~ undoder CH3SO4"" undoder 
Nttrilbevorzugt Chlorid sein kann, 
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wobei bevorzugt 
Ri = H Oder -CHa 
R 2 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 
R 3 = -CH3 Oder -C 2 H 5 
5 R* - -CH 3 bis -C4H g und Isomere 
X = 0 oder bevorzugt N - H 
Y = -CH 2 -bis - C5H10-, bevorzugt -<CH 2 ) 3 -, 
Rs und R & = H 
sein kann. 

io 15. Wa'jSrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnspriJche, 
dadurch gekennzeichent, 

dafl der amphotere kationische Polyelektrolyt bei welchem die nichtneutralen Monomereinheiten Qberwie- 
gend positive Ladungen tragen, eine oder mehrere der Verbindungen aus der Gruppe der folgenden 
Verbindungen gema/3 der folgenden aligemeinen Formel ist 




wobei R1 , Rs. Rs und R7 = 
35 H und/oder Rt bis R? = 
Alky) und/oder 
- Aryl, 

wobei Rs auch 



40 



45 



50 



00 



1 
I 



R 3 



sein kann, 
R 8 und R 3 = 

- H und/oder 

- Alkyl und/oder 

- Aryl sein kann; 
R 8 oder R9 auch 
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-c 

5 

sein kann, 
wenn 

10 // 

Z = - C 



75 ist - 

X = 0 und/oder N-H 
Y = -CH 2 - bis - C 5 H< 0 - 



Z = - C und/oder 



25 

- (CH 2 ) n - C und/oder 
N OH 

30 



35 - (CH 2 ) n - S=0 und/oder 



40 




und/oder 



eine saure Phosphorsaureester-Gruppe, 
a = 70 - 99 Mol.% 
b = 1 - 30 Mol.% 
n = 1 - 18 

und (An)~ = Chlorid und/oder Bromid und. oder Jodid und/oder HSQ 4 ~ und/oder CH 3 S04~ und/oder Nitrit 

sein kann, wobei bevorzugt 

R, - H Oder -CH 3 

R 2 = -CH 3 Oder -C2H5 

R 3 = -CH 3 Oder -C 2 H 5 

Ht = -CH 3 bis -C4H9 und Isomere 

X = 0 oder bevorzugt N - H 

Y = -CrVbis - C5H10-, bevorzugt -<CH 2 ) 3 -, 

R 5 und Rs = H 

R 7 = H oder -CH 3 



68 



BP 0 401 790 A2 



Rs und Rg - H ist, und 

der arnphotere anionische teilneutraJisierte Polyelektroiyt, boi welchem die nicht neutralen Monomereinhei- 
ten Gberwiegend negative Ladungen tragen, eine Oder mehrere der Verbindungen aus der Gruppe der 
Verbindungen gematf der vortehenden allgemeinen Formel ist, wobei 
5 a ■ 1 - 30 Mol.% und 
b = 70 - 99 Mol.% 
sind. 

16. Watfrige Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzeichnet, 

w da/5 der anionische teilneutralisierte Polyelektroiyt eine Oder mehrere der Verbindungen aus der Gruppe der 
folgenden Verbindungen gema/3 der folgenden allgemeinen Forme! ist 



f5 



R 2 R 2. 

i.i. 

R 3 2 



H, 



w 



20 



25 



z = - c 



\ 



OH 



und/oder - (CH,) B - C 



OH 



und/oder 



30 



- (CH 2 ) n 



O 

- &-0 



35 



und/oder 



40 




o 



o 

s*o 



OH 



und/oder 



eine saure Phosphorsaureester-Gruppe 
Ri = - H Oder - CH 3 
45 R2 und R3 = - H und/oder 

- Alkyl und/oder 

- Aryl 

wobei R2 oder R3 auch Z sein kann, wenn 



50 



Z = 



// 

— c 

\ 



OH 



56 u - +1 und/oder +11 und/oder +111 

Ka = Alkali- und/oder Erdaikali und-oder Erdmetallion 
w = 59 bis 95 Mol.% pro Anzahl Z im Monomer 
v = 5 bis 41 Mol.% geteilt durch u 
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n = 1 - 12 , und bevorzugt 

eine Mischung aus einem Oder mehreren der Homo- und/oder Copolymerisate von Verbindungen gemaJS 
der vorstehenden Forme! ist. ■ 

17. Waflrige Suspension nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
5 dadurch gekennzeichnet, 

da# der am'onische teilneutralisierte Polyelektrolyt ein homo-und/oder copolymerer und der amphotere 
anionische teilneutra lisierte Polyelektrolyt, bel welchem die nichtneutralen Monomereinheiten uberwiegend 
negative Ladungen tragen, je ein Carboxylgruppen- und/oder Sulfonsauregruppen- und/oder saure 
Phosphorsaureestergruppen enthaltender Polyelektrolyt ist, wobei 
w der teilneutralisierte anionische Polyelektrolyt eine teilneutralisierte Polyacrylsaure undoder eine teilneutrali- 
sierte Polymethacrylsaure und oder ein teilneutralisiertes Copolymer aus diesen ist, und bevorzugt 
beim anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten und beim amphoteren anionischen teilneutralisierten 
Polyelektrolyten nur ein statistischer Teil der Sauregruppen mit einem ein-und/oder mehrwertigen Kation 
neutralisiert ist, wobei 

15 als Kationen Alkali- und/oder Erdalkafi- und-oder Erdmetallkationen und/oder Amine und oder Alkanolamine 
und/oder quaternare Ammonium-Kationen verwendet werden, bevorzugt Na* und/oder K* und/oder Li* 
und oder Ca 2 * und/oder Mg 2 * und oder Sr 2 * . 

18. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

20 da/3 das Dispergiermittel eine Mischung gemafl den ailgemeinen Formein des Anspruchs 14 und/oder des 
Anspruchs 15 und des Anspruchs 16 ist oder 

da/J das Dispergiermittel eine Mischung gemaB der folgenden aJIgerneinen Formel ist 



25 r 

| H H , ! 




z (Kat)* 

wobei 

(Kat) + = Alkali- undoder Erdalkali- undoder Erdmetallkationen und/oder Amine undoder Alkanolamine 
so und,oder quaternare Ammonium-Kationen 

(An)"* = Chlorid und oder Bromid und oder Jodid und/oder HSOa~ und/oder CH3SO4*"* undoder Nitrit sein 
kann und 

a = 60 - 99 Mol.% 
b = 1 - 40 Mol.% 
55 2 = 1 - 70 Mol.% 

w = 30 - 99 Mol.%, oder 

(Kat) + = Alkali- und oder Erdalkalikationen 

(Anp = Chlorid und'oder Bromid und. oder Jodid und/oder HSO*~ und/oder CH 3 SOa" und. oder Nitrit sein 
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kann und 

a = 80 - 98 Moi.% 
b * 2 - 20 Mol.% 
z = 2 - 50 Moi.% 

5 w = 50 - 98 Mol.%, Oder + + + # 

(Kat) + = Na + und/oder K* und/oder Lt + und/oder NH* + und/oder Ca 2+ und/oder Mg 2+ und/oder Sr 2 
(An)~ s Chlorid und/oder Bromid und/oder Jodid und/oder HSO*~ und/oder CH 3 SO*- und/oder Nitrit sein 
kann und 

a = 85 - 97 Mol.% 
10 b « 3-15 Moi.% 

z = 3 - 30 Mol.% 

w = 70 - 97 Mol.%, Oder 

(Katf = Alkaliion 

(An)" = Halogenidion 
15 a = 90 - 96 Mol.% 

b * 4 - 10 Mol.% 

z = 4 - 20 Mol.% 

w = 80 - 96 Mol.%, Oder 

(Kat) + = Na* 
20 (An)*" = CT 

a = 95 Mol.% 

b = 5 Mol.% 

z = 5 Mol.% 

w = 95 Mol.%, wobei 

25 der anionische Polyelektrolyt und/oder der amphotere anionische Polyelektrolyt mit Alkali-, und/oder 
Erdalkali und/oder Erdmetall-Kationen und/oder Aminen und/oder Alkanolaminen und/oder quartaren 
Ammoniurn-Kationen, insbesondere mit Na + , teilneutralisiert 1st 

19. wa/Jrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 da/3 belm anionischen Polyelektrolyten und/oder beim amphoteren anionischen Polyelektrolyten, jeweils 
bevorzugter werdend, 1 bis 70 Mol.% oder 2 - 60 Mol.% oder 3 - 30 Mol.% oder 5 Mol.% der 
Sauregruppen neutralisiert sind, wobei 

die spezifische Viskositat "Eta" des teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder des amphote- 
ren anionischen Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder dem amphoteren kationi- 
35 schen Polyelektrolyten, gemessen in der vollen Salzform, zwischen 0,2 und 1,0, oder zwischen 0,35 und 0.6 
oder 0,55 betragt und 

der Polymerisationsgrad des kationischen Polyelektrolyten und/oder des amphoteren kationischen Polyelek- 
trolyten in der Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen Polyelektrolyten und/oder dem amphoteren 
anionischen teilneutralisierten Polyelektrolyten, gemessen Uber die GrenzviskositSt, im Bereich von 5 ml/g 
40 bis 50 ml/g, oder im Bereich von 15 ml/g bis 40 ml/g oder im Bereich von 25 ml/g bis 35 ml/g liegt und die 
Grenzviskositat der in der waflrigen Suspension verwendeten kationischen und/oder amphoteren kationi- 
schen Polyelektrolyten im Bereich zwischen 9,2 ml/g und 48,5 ml/g oder zwischen 16.2 ml/g und 31.2 ml/g 
liegt. 

20. Wafirige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

6a& die Dispergiermittelmischung, eweils bevorzugter werdend, aus 

70 - 98 Gew,% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 
2 - 30 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anioni- 
schen Polyelektrolyt oder aus 
50 75 - 95 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 

5 - 25 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anioni- 
schen Polyelektrolyt oder aus 

80 - 90 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 
10 - 20 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anioni- 
55 schen Polyelektrolyt oder aus 

80 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektroiyt und 

20 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anionischen 

Polyelektrolyt oder aus 
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90 Gew.% kationischem Polyelektrolyt und/oder amphoterem kationischen Polyelektrolyt und 

10 Gew.% anionischem teilneutralisierten Polyelektrolyt und/oder amphoterem teilneutralisierten anionischen 

Polyelektrolyt besteht, wobei * 

das Mischungsverhaltnis von kationischem Polyelektrolyt zu amphoterem kationischen Polyelektrolyt in der 
Mischung mit dem teilneutralisierten anionischen und/oder dem teilneutralisierten amphoteren anionischen 
Polyelektrolyt 0-100 Gew.% Oder 0-30 Gew.% oder 0-20 Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100 - 0 
Gew.% oder 70 - 100 Gew.% oder 80 - 100 Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist, oder 0 
Gew.% kationischer Polyelektrolyt und 100 Gew.% amphoterer kationischer Polyelektrolyt ist. 

21. Watfrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten anionischen Polyelek- 
trolyten in der Mischung mit dem kationischen und/oder ampnoteren kationischen Polyelektrolyten zwischen 
0 Mol.% bis 100 Mol.% Acrylsaure und 100 Mol.% bis 0 Mol.% anderer Monomere liegt, wobei 
die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und.oder sulfonsau regruppenhaltig und.oder saure 
phosphorsaureestergruppenhaltig sind, und 

die molare Zusammensetzung der einzelnen Komponenten im teilneutralisierten anionischen amphoteren 
Polyelektrolyten in der Mischung mit dem kationischen und oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten 
zwischen 0 Mol.% bis 99 Mol.% Acrylsaure und 100 % bis 1 Mol.% anderer Monomere liegt wobei 
die anderen Monomere carboxylgruppenhaltig und/oder sulfonsauregruppenhaltig oder saure phosphorsau- 
reestergruppenhaltig undoder eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen gema/3 
der allgemeinen Formel des Anspruchs 14 sind. 

22. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 je bevorzugter werdend 2 - 80 Mol.% oder 3 - 70 Mol.% oder 3-39 Mol.% oder 3-35 Mol.% oder 3-30 
Mol.% oder 3-10 Mol.% der Sauregruppen des anionischen Polyelektrolyten neutralisiert sind, wobei der 
anionische Polyelektrolyt insbesondere eine teilneutralisierte Acrylsaure ist. 

23. Waflrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

datf die Mineralien bzw. Fullstoffe bzw. Pigmente Elemente aus der zweiten und oder dritten Hauptgruppe 
und/oder aus der vierten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthalten, wobei 
calcium- und/oder siliziumhaltige und oder aiuminiumhaltige und/oder titanhaitige Mineralien und.oder Full- 
stoffe und/oder Pigmente verwendet werden, wobei 

calciumcarbonathaltige Mineralien und oder Fullstoffe und/oder Pigmente, insbesondere 

naturliches Calciumcarbonat und.oder prazipitiertes Calci umcarbonat undoder Marmor und.oder Kreide 

und.oder Dolomit und oder doiomithaitiges Calciumcarbonat bevorzugt sind. 

24. WaGrige Suspension nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/5 sie, jeweils bevorzugter werden, besteht aus 

97,0 Gew.% bis 99,89 Gew.% oder 98,5 Gew.% - 99,8 Gew.% oder 99,2 Gew.% bis 99,65 Gew.% 
Mineralien und oder FulJstoffen und oder Pigmenten und Wasser und 

0,11 Gew.% - 3.0 Gew.% oder 0,2 Gew.% bis 1,5 Gew.% Oder 0,35 Gew.% bis 0,8 Gew.% einer Mischung 
aus kationischem und oder amphoterem kationischen und teilneutralisiertem anionischen und oder teilneu- 
tralisiertem amphoteren anionischen Polyelektrolyt, bei einem Feststoffgehait von 60 - 80 Gew.% oder 60 - 
75 Gew.% oder 60 - 70 Gew.%, bezogen auf da/3 trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das 
trockene Pigment, oder 
daC sie besteht aus 

99,6 Gew.% bzw. 99,05 Gew.% bzw. 99,1 Gew.% Mineralien und oder FuNstoffen undoder Pigmenten und 
Wasser und 

0,4 Gew. bzw. 0,95 Gew.% bzw. 0,9 Gew.% einer Mischung aus kationischem und.oder amphoterem 
kationischen und teilneutralisiertem anionischen undoder teilneutralisiertem amphoteren anionischen Poly- 
elektrolyt, bei einem Feststoffgehait von 67 Gew.% bzw. 67 Gew.% bzw. 60 Gew.%, bezogen auf da/3 
trockene Mineral bzw. den trockenen Fullstoff bzw. das trockene Pigment, bei einer Kornverteilung, so da/3 
60 Gew.% bzw. 70 Gew.% bzw. 90 Gew.% der Teilchen einen aquivalent spharischen Durchmesser < 2 
urn aufweisen. 

25. Verfahren zur Herstellung einer waflrigen Suspension (Slurry) insbesondere nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch 
folgende Verfahrensschritte: 
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a) eine watfrige Suspension von Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten wird zusammen mit 
einer Dispergier- und Mahlhilfsmittelmischung insbesondere nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 - 
24 naflvermahlen, wobei 

b) ein Teil des teilneutrallsierten anionischen und/oder teiineutralisierten amphoteren anionischen Polyelek- 
5 trolyten vor der Vermahlung und 

c) ein Teii des teiineutralisierten anionischen und/oder teiineutralisierten amphoteren anionischen PoJyelek- 
trolyten wShrend der Vermahlung und/oder 

d) ein Teil des teiineutralisierten anionischen und/oder teiineutralisierten amphoteren anionischen Polyelek- 
trolyten nach der Vermahlung, 

w e) und der kationische und/oder amphotere kationische Polyelektrolyt vollstandig vor der Vermahlung oder 
nur 

f) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

g) ein Tei! des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung 
und/oder 

75 h) ein Teil des kationischen und/oder amphoteren kationischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung 
hinzugegeben werden. 

26. Verfahren zur Herstellung einer waflrigen Suspension von FQIIstoffen nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/J 

20 a) 10 - 90 Gew.% bzw. 20 - 40 Gew.% bzw. 25 - 35 Gew.% bzw. 30 Gew.% des teiineutralisierten 
anionischen und/oder teiineutralisierten amphoteren an\on\schen Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 
b) 10 - 90 Gew.% bzw. 60 - 80 Gew.% bzw. 65 - 75 Gew,% bzw. 70 Gew.% des teiineutralisierten 
anionischen und/ oder teiineutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung 
und/oder 

25 c) 0 - 80 Gew.% bzw. 0 - 20 Gew.% bzw. 0-10 Gew.% des teiineutralisierten anionischen und/oder 
teiineutralisierten amphoteren anionischen Polyelektrolyten nach der Vermahlung, und 

d) 50 - 100 Gew.% bzw. 50 - 100 Gew.% bzw. 70- 100 Gew.% bzw, 100 Gew.% des kationischen und. oder 
kationischen amphoteren Polyelektrolyten vor der Vermahlung und 

e) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder kationischen 
30 amphoteren Polyelektrolyten wahrend der Vermahlung und/oder 

f) 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 50 Gew.% bzw. 0 - 30 Gew.% des kationischen und/oder amphoteren kationischen 
Polyelektrolyten nach der Vermahlung 

zugegeben werden. 

27. Verwendung der waflrigen Suspension von Mineralien und/oder FQIIstoffen und/oder Pigmenten 
35 nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche bei der Papierherstellung bzw. in der Papierer- 

zeugung, weiterhin zur Oberfiachenbehandlung (Pigmentierung) der Papieroberflache in der Leimpresse der 
Papiermaschine und 

in der Papierstreicherei, bevorzugt im Vorstrich bzw. im Deckstrich bei der Papierstreicherei, im Holzschliff 
zur Storstoffbekampfung, im Streichereiausschufl zur Storstoffbekampfung (Pitchkontrolle), im Kreislaufwas- 
4o ser der Papiermaschine zur CSB-Erniedrigung (chemischer Sauerstoffbedarf-Erniedrigung), in der Klaranla- 
ge zur Abwasserbehandlung, zur Vorflockung anionisch s*:abilisierter Pigment- und/oder Mineral- undoder 
Fullstoff-Suspensionen in der Papiererzeugung bzw. zur Vorflockung (Immobilisierung) von Streichfarben in 
der Streicherei. 
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